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Die fortschreitende Entwicklung der Nanotechnologien treibt die Miniaturisierung von Bau-
elementen immer weiter voran. Dabei werden Strukturen als Nanomaterialien bezeichnet,
wenn diese in mindestens einer Dimension eine Ausdehnung zwischen 1 und 100 nm auf-
weisen [1]. Die Eigenschaften dieser Materialien können beispielsweise aufgrund des hohen
Oberäche-zu-Volumen-Verhältnisses [2–4] oder des Einusses quantenmechanischer Eekte
[5–7] von denen des jeweiligen Volumenmaterials abweichen.
Elektronische Bauelemente wurden in den letzten Jahrzehnten immer weiter miniaturisiert
und erreichen mittlerweile Strukturbreiten unterhalb von 20 nm [8]. Demgegenüber ist die
Miniaturisierung optischer Bauelemente wesentlich weniger weit fortgeschritten, da die Ver-
wendbarkeit von kleinen Strukturen durch die Beugung des Lichts beschränkt wird [9]. Folg-
lich ist zum Beispiel die minimale Ausdehnung eines klassischen Wellenleiters auf ungefähr
die halbe Wellenlänge des verwendeten Lichts begrenzt [10]. Im Vergleich zu elektronischen
Bauelementen ermöglichen optische Bauelemente durch höhere Frequenzen größere Übertra-
gungsraten [11, 12]. Die Verwendung dieser Bauelemente in integrierten Schaltungen stellt
allerdings aufgrund ihrer Größe und der Inkompatibilität zur etablierten CMOS-Technologie
eine große Herausforderung dar [13].
Eine Alternative zur Verwendung von optischen Bauelementen in integrierten Schaltungen
stellen plasmonische Strukturen dar [14]. Durch die Plasmonik wird die Erzeugung, Ausbrei-
tung und Detektion plasmonischer Wellen beschrieben [15]. Als solche werden kollektive Os-
zillationen freier Elektronen im Festkörper bezeichnet, welche sich im Volumenmaterial (Volu-
menplasmonen) oder an der Grenzäche von Metallen und Dielektrika (Oberächenplasmo-
nen) ausbreiten, bzw. an Nanopartikeln gebunden sind (lokalisierte Oberächenplasmonen,
bzw. Partikelplasmonen) [16]. Es konnte gezeigt werden, dass Licht, in Form eines Polaritons,
in plasmonischen Wellenleitern mit Durchmessern unterhalb der verwendeten Wellenlänge
geführt werden kann [17]. Aufgrund des Aufbaus dieser Wellenleiter, bestehend aus einem




Eine weitere Anwendung von plasmonischen Strukturen stellen Metamaterialien dar [18, 19].
Diese können sich beispielsweise durch einen negativen Brechungsindex auszeichnen, woraus
ein inverses Brechungsgesetz resultiert. Außerdem kann durch die Verwendung von Metama-
terialien eine ’perfekte Linse’ realisiert werden, welche die Abbildung von Objekten mit einer
Auösung unterhalb der Wellenlänge ermöglicht [20]. Die Realisierung von Materialien mit
negativen Brechungsindizes im Bereich des sichtbaren oder infraroten Lichts kann mit plasmo-
nischen Strukturen, beispielsweise metallischen Nanostäben [21], plasmonischen Wellenlei-
tern [22] oder metallischen Netz-Strukturen [23] erfolgen. Ein anderes Feld, in dem plasmoni-
sche Strukturen angewendet werden, ist die nichtlineare Optik [24]. Dabei wird insbesondere
die elektromagnetische Felderhöhung bei der Bestrahlung von plasmonischen Materialien mit
Licht ausgenutzt, welche die Verstärkung von nichtlinearen Eekten bewirkt [25]. Es gelang
beispielsweise, durch die Kombination von optisch nichtlinearen Materialien und plasmoni-
schen Strukturen, eine signikante Erhöhung des frequenzverdoppelten Signals zu erreichen
[26, 27]. Außerdem konnte die Raman-Streuung durch die elektromagnetische Felderhöhung
an Silbernanopartikeln um über zehn Größenordnungen verstärkt werden [24, 28].
Metallische Nanopartikel sind als plasmonische Struktur besonders interessant, da sich bei
ihnen lokalisierte Oberächenplasmonen ausbilden, deren Resonanzen im sichtbaren Spek-
tralbereich liegen können [29]. Aufgrund ihrer geringen Ausdehnung sind sie insbesondere
für die Erzeugung elektromagnetischer Felderhöhungen geeignet [24]. Die Herstellungsme-
thoden dieser Partikel lassen sich in zwei Gruppen einteilen: Top-Down- und Bottom-Up-
Verfahren. Zu ersteren gehören beispielsweise Mahlprozesse [30] und Lithographieverfahren
[31]. Bottom-Up-Verfahren sind zum Beispiel die chemische Herstellung in einer Lösung (Sol-
Gel-Methode) [32] oder die Nukleation von Nanopartikeln aus einer Gasphase (Aerosolpro-
zess) [33]. Ebenfalls zur Gruppe der Bottom-Up-Verfahren gehört die Ionenstrahlsynthese [34].
Diese ermöglicht, im Gegensatz zu anderen Verfahren, die Herstellung von in Festkörpern ein-
gebetteten Nanopartikeln. Dies ist von besonderem Interesse, da die Eigenschaften der Matrix
durch die Nanopartikel modiziert werden können. Außerdem sind die eingebetteten Parti-
kel im Allgemeinen vor einer Oxidation geschützt, was bei Metallen wie Silber einen großen
Vorteil darstellt [35, 36]. Aufgrund der besonderen Eigenschaften eingebetteter Nanopartikel
wurden im Rahmen dieser Arbeit Silber- und Goldpartikel durch die Ionenstrahlsynthese er-
zeugt.
Das am meisten verwendete Einbettungsmedium für Nanopartikel ist Quarzglas (amorphes
SiO2). In Kombination mit metallischen Nanopartikeln kommt es zur Verstärkung nichtlinea-
rer Eekte, insbesondere des nichtlinearen Brechungsindizes [37–43]. Dies ist für Anwendun-
gen interessant, welche das rein optische Schalten von Licht betreen [42]. Neben Quarz-
glas wurde in den letzten 25 Jahren intensiv an in Lithiumniobat eingebetteten Nanoparti-
keln geforscht [44–51]. Lithiumniobat ist aufgrund der besonderen optischen Eigenschaften
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eines der wichtigsten Materialien bei der Entwicklung von integrierten optischen Bauelemen-
ten [52, 53]. Es weist große, optisch nichtlineare und elektrooptische Koezienten sowie ei-
ne starke Doppelbrechung auf [53]. Daher wird es unter anderem als Wellenleiter, elektro-
optischer Modulator oder optischer Frequenzverdoppler verwendet [52]. Das Einbetten von
metallischen Nanopartikeln in Lithiumniobat kann zu einer Verstärkung der nichtlinearen
Eigenschaften bei der Verwendung von Licht im Wellenlängenbereich der Plasmonenreso-
nanz führen. Daher wurden unter anderem die Plasmonenresonanzen von Silber- [44, 45, 47],
Gold- [49, 54], Platin- [46], Kupfer- [48, 50] und Chrompartikeln [55] untersucht. Besonde-
res Interesse galt dabei den Edelmetallpartikeln, da deren Plasmonenresonanzen im sichtba-
ren Spektralbereich liegen [54, 56]. Bei vielen Veröentlichungen, welche die Erzeugung und
Charakterisierung von metallischen Nanopartikeln in Lithiumniobat betreen, wird für die
Steuerung der Partikelgrößenverteilung eine thermische Nachbehandlung durchgeführt [44–
47, 49, 50, 54, 55]. Diese beeinusst allerdings nicht nur die Durchmesser der Nanopartikel; sie
führt durch das Ausheilen von Defekten auch zu einer Änderung der optischen Eigenschaften
des Lithiumniobats [57]. Da beides die Plasmonenresonanzen der Partikel beeinusst, ist ei-
ne Untersuchung der Ausheilung von Lithiumniobat von besonderer Bedeutung. Durch diese
kann außerdem eine Rekristallisation des Lithiumniobats erreicht werden, was für die Wieder-
herstellung der optisch nichtlinearen Eigenschaften wichtig ist. Die Ausheilung von Lithium-
niobat nach einer Ionenstrahlsynthese ist allerdings bisher nur sehr unvollständig untersucht.
Daher soll im Rahmen dieser Arbeit erstmals eine systematische Untersuchung verschiede-
ner Ausheilverfahren an mit Silber und Gold implantiertem Lithiumniobat mit dem Ziel einer
hohen LiNbO3-Kristallqualität erfolgen.
Die mit der Ionenstrahlsynthese erzeugten Nanopartikel weisen meist eine sphärische Form
auf. Von besonderem Interesse sind allerdings auch gestreckte (elongierte) Nanopartikel, wel-
che näherungsweise Rotationsellipsoide darstellen. Aufgrund ihrer Form spaltet die Plasmo-
nenresonanz in zwei einzelne Resonanzen auf, was aus der Ausbildung einer longitudinalen
und zweier entarteter transversaler Moden resultiert [58–60]. Die spektralen Positionen der
beiden Plasmonenresonanzen werden durch das Volumen und das Verhältnis der beiden Halb-
achsen der Partikel bestimmt. Durch die Richtung und Polarisation des Lichts kann das Ver-
hältnis ihrer Intensitäten festgelegt werden. Eine in der letzten Dekade sehr ausführlich un-
tersuchte Methode für die Modizierung von eingebetteten Nanopartikeln ist die Bestrahlung
mit hochenergetischen Ionen [61]. Bei dieser Methode werden mittels Ionenstrahlsynthese
erzeugte Nanopartikel mit Ionen bestrahlt, deren Energien typischerweise zwischen 8 und
200 MeV liegen [58, 62]. Infolge der durch diese Bestrahlung erzeugten Ionenspuren [63] wer-
den metallische Nanopartikel entlang der Richtung der einfallenden Ionen gestreckt [62, 64].
In der Literatur wird fast ausschließlich von der Elongation von in Quarzglas eingebetteten
Nanopartikeln berichtet [58–64]. In dieser Arbeit soll stattdessen erstmals Lithiumniobat als
Einbettungsmedium für elongierte Nanopartikel verwendet werden, wodurch in diesem, für
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die integrierte Optik wichtigen Material, eine zusätzliche optische Anisotropie erzeugt wer-
den kann. Damit könnten die optischen Eigenschaften dieses interessanten Materialsystems
gezielt modiziert werden.
Ziele dieser Arbeit sind also die Synthese von in Lithiumniobat eingebetteten Silber- und Gold-
nanopartikeln, die Analyse ihrer Eigenschaften, die Optimierung der Implantations- und Aus-
heilbedingungen sowie die Elongation von Nanopartikeln durch eine Hochenergiebestrah-
lung. Damit wird eine Kombination der plasmonischen Eigenschaften der Nanopartikel und
der besonderen optischen Eigenschaften von Lithiumniobat ermöglicht.
Für die Analyse der optischen Eigenschaften der Partikel werden deren gemessene Extink-
tionsspektren mit simulierten Spektren verglichen. Die verwendeten Simulationen werden in
Kapitel 3 vorgestellt und deren Ergebnisse diskutiert. Für sphärische Silber- und Goldnanopar-
tikel wird eine auf der Mie-Theorie basierende Berechnung verwendet. Da es im Rahmen dieser
Theorie nicht möglich ist, die Plasmonenresonanzen elongierter Nanopartikel zu berechnen,
wird für diese eine auf der Finite-Elemente-Methode basierende Simulation verwendet.
Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Methoden für die Synthese der Silber- und Gold-
nanopartikel und deren Charakterisierung und Elongation werden in Kapitel 4 vorgestellt.
Im Kapitel 5 wird die Synthese der Silbernanopartikel untersucht. Dabei wird zuerst der Ein-
uss der Implantationstemperatur auf die Eigenschaften der Nanopartikel und die Kristallini-
tät des Lithiumniobats diskutiert. Anschließend werden drei verschiedene Ausheilmethoden
(Kurzzeitausheilung, Langzeitausheilung und Ausheilung in feuchter O2-Atmosphäre) ange-
wendet, um eine Rekristallisation des geschädigten Lithiumniobats zu erreichen. Dabei wird
insbesondere die Eignung der Abhängigkeit der Plasmonenresonanz von der Schädigung des
Lithiumniobats für die Bestimmung von dessen Kristallinität bestimmt.
Die Synthese von Goldnanopartikeln wird im Kapitel 6 vorgestellt und mit der von Silberpar-
tikeln verglichen. Auch in diesem Kapitel werden durch den Vergleich von gemessenen und
simulierten Plasmonenresonanzen Rückschlüsse auf die Struktur des umgebenden Lithium-
niobats gezogen. Als Ergänzung zu den in Kapitel 5 durchgeführten Ausheilverfahren wird
eine Ausheilung der mit Gold implantierten Proben bei 1000 °C untersucht, da sich diese Tem-
peratur bei der Ausheilung von Lithiumniobat als sehr geeignet erwiesen hat.
Im Kapitel 7 werden die Ergebnisse der Elongation von Silbernanopartikeln durch eine Hoch-
energiebestrahlung vorgestellt und diskutiert. Die Bestrahlungen mit Krypton- bzw. Goldio-
nen erfolgten bei Ionenenergien zwischen 18 und 185 MeV und der Einuss dieser Bestrahlun-
gen auf die Morphologie der Nanopartikel und deren optische Eigenschaften wird bestimmt.
Außerdem werden die gemessenen Plasmonenresonanzen mit den Simulationen elongierter





Lithiumniobat (LiNbO3) ist ein transparenter Festkörper mit einer Dichte von 4,628 g cm−3
[65], der nicht natürlich vorkommt. Er wird hauptsächlich mittels des Czochalsky-Verfahrens
hergestellt, bei dem es bei Temperaturen oberhalb von 1253 °C aus einer Schmelze aus Li2O
und Nb2O5 gezogen wird [66]. In Abbildung 2.1.a sind auf diese Weise erzeugte Lithiumnio-
bateinkristalle sowie die daraus hergestellten Wafer dargestellt. Abbildung 2.1.b zeigt das Pha-
sendiagramm der Mischung aus Li2O und Nb2O5. Für die Herstellung von stöchiometrischem
Lithiumniobat ist ein Überangebot von Li2O (Li : Nb ≈58 : 42) in der Schmelze nötig [67].
Da dies nicht das Mischungsverhältnis des kongruenten Punktes darstellt, unterscheiden sich
die Zusammensetzungen von Schmelze und Kristall leicht. Folglich kann es zu einer inho-
mogenen Zusammensetzung des Kristalls in Wachstumsrichtung kommen, weshalb in vielen
Anwendungen kongruentes Lithiumniobat verwendet wird [68]. Die für die Herstellung von
kongruentem Lithiumniobat verwendete Schmelze weist ein leichtes Unterangebot von Li2O
auf (Li : Nb ≈ 48,5 : 51,5 [66]), wodurch sich in dem Kristall intrinsische Defekte, wie z.B. die
Besetzung von Lithiumleerstellen mit Niobatomen, ausbilden [69].
Lithiumniobat kristallisiert in einer trigonalen Kristallstruktur (Raumgruppe R3c [65]). Die
Sauerstooktaeder sind entlang der z-Achse wiederholend mit einer Leerstelle, einem Lithium-
sowie Niobatom besetzt [65] (siehe Abb. 2.2.b). Unterhalb der Curie-Temperatur von ungefähr
1210 °C ist LiNbO3 ferroelektrisch, da die Lithium- und Niobatome nicht im Zentrum der Sau-
erstooktaeder liegen. Außerdem ist Lithiumniobat u.a. optisch nichtlinear und besitzt elektro-
und elastooptische sowie piezo- und pyroelektrische Eigenschaften [68]. Optisch zeichnet sich
Lithiumniobat durch seine hohe Transparenz in einem weiten Wellenlängenbereich aus (un-
gefähr 320 bis 5600 nm). Außerdem ist LiNbO3 doppelbrechend, wobei der ordentliche Bre-
chungsindex von no=2,286 bei 633 nm entlang der x- und y-Achse größer als der außeror-
dentliche Brechungsindex von na=2,202 entlang der z-Achse ist. Aufgrund der Denition der




Abbildung 2.1: a) Mittels Czochalsky-Verfahren hergestellte LiNbO3-Einkristalle und gesägte
Wafer [70]. b) Vereinfachtes Phasendiagramm des Systems aus Nb2O5 und Li2O für den Bereich
um das stöchiometrischen LiNbO3 (nach [68]). Auf der Abszisse ist der Anteil von Nb2O5 an
der Schmelze aufgetragen.
Die Schädigung von Lithiumniobat durch eine Ionenbestrahlung (siehe Abschnitt 2.6), führt
zu einem komplexen Übergang der beiden kristallinen Brechungsindizes hin zum amorphen
Brechungsindex (siehe Abschnitt 3.1.1). Nach einer kompletten Amorphisierung ist Lithium-
niobat optisch isotrop, mit einem Brechungsindex von namorph=2,100 bei 633 nm.
Wird Lithiumniobat für längere Zeit auf Temperaturen zwischen 500 und 900 °C erhitzt, kommt
es zur Bildung von Lithiumtriniobat (LiNb3O8) [71]. Aufgrund der gegenüber Lithiumniobat
veränderten optischen Eigenschaften wurde bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten
Ausheilexperimenten versucht, die Bildung von LiNb3O8 zu vermeiden.
2.2 Lithiumtriniobat
Lithiumtriniobat ist neben Lithiumniobat eine weitere Phase, die mittels des Czochalsky-Ver-
fahrens aus einer Schmelze von Nb2O5 und Li2O gezogen werden kann [74]. Die Eigenschaften
und mögliche Anwendungen von Lithiumtriniobat sind bis heute kaum untersucht, mit Aus-
nahme der Eignung von LiNb3O8 als Anodenmaterial in Lithium-Ionen-Batterien [75]. Auf-
grund des geringeren Anteils von Lithium wird zur Herstellung von LiNb3O8 eine Schmelze
mit nur 30 bis 35 % Li2O verwendet. Die so hergestellten Einkristalle sind transparent mit einer
leichten braun-violetten Färbung, haben eine Dichte von ungefähr 5,03 g cm−3 [74] und sind
optisch dreifachbrechend. Da es sich bei Lithiumtriniobat um ein monoklines Kristallsystem
mit Zentralsymmetrie handelt, ist die Raumgruppe von LiNb3O8 P21/a, was der Raumgruppe
P21/c äquivalent ist [73, 74]. Aufgrund der Zentralsymmetrie weist LiNb3O8 viele der Eigen-




Die Einheitszelle von Lithiumtriniobat ist in Abbildung 2.2 im Vergleich zu der von Lithium-
niobat dargestellt. Obwohl sich die Einheitszellen der beiden Materialien deutlich voneinander
unterscheiden, weisen die Kristalle eine starke Ähnlichkeit auf. Dies wird in den Abbildungen
2.2.b und 2.2.d anhand der Sauerstooktaeder entlang der [001]-Achse von LiNbO3 und der
[101]-Achse von LiNb3O8 verdeutlicht. Die Unterschiede der beiden Materialien bestehen zum
Einen in den verschiedenen Auslenkungen der Atome und zum Anderen in den unterschied-
lichen Stapelfolgen. So ist die Stapelfolge bei LiNbO3 Niob-Leerstelle-Lithium und bei LiNb3O8
Niob-Leerstelle-Niob-Leerstelle-Lithium-Leerstelle-Niob-Leerstelle. Daraus resultiert auch das
Li : Nb-Verhältnis von 1 : 1 bei stöchiometrischem Lithiumniobat und von 1 : 3 bei Lithiumtri-
niobat.
Lithiumtriniobat kann nicht nur mittels des Czochalsky-Verfahrens hergestellt werden, son-
dern kann sich auch aus Lithiumniobat bei Temperaturen zwischen 500 und 900 °C bilden
a) b)
c) d)
Abbildung 2.2: Schematische Darstellungen der Einheitszellen von LiNbO3 (a) und LiNb3O8
(c). In (b) und (d) sind die einander äquivalenten Stapel der Sauerstooktaeder entlang der
[001]-Achse von LiNbO3 bzw. der [101]-Achse von LiNb3O8 dargestellt. Diese sind entweder
mit Niob, Lithium oder einer Leerstelle belegt. Die strukturellen Daten von LiNbO3 sind aus
[72] und von LiNb3O8 aus [73].
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[71, 76–81]. Zwei verschiedene Modelle, die die Umwandlung von LiNbO3 zu LiNb3O8 erklä-
ren können, werden in der Literatur diskutiert [76]: Zum Einen die Ausdiusion von Li2O
und damit die Bildung von LiNb3O8 an der Oberäche (3LiNbO3 → LiNb3O8 + Li2O ↑), zum
Anderen die Phasenseparation der Li-armen Festkörperlösung Li1−xNb1+xO3 in LiNbO3- und
LiNb3O8-Bereiche. Für die Ausdiusion von Li2O spricht, dass das Wachstum der LiNb3O8-
Schicht meist an der Oberäche beginnt und mit einem Verlust an Lithium einhergeht [79].
Andererseits deutet die Rückumwandlung von LiNb3O8 in LiNbO3 bei Temperaturen oberhalb
von 900 °C auf eine Phasenseparation hin [71].
Eine Konsequenz aus der kristallographischen Ähnlichkeit von LiNbO3 und LiNb3O8 (siehe
Abb. 2.2.b und c) ist die epitaktische Beziehung zwischen beiden Bereichen. So konnten Mc-
Coy et al. [80] zeigen, dass sich beispielsweise auf z-Schnitt Lithiumniobat ([001]-Achse senk-
recht zur Oberäche) Lithiumtriniobat bildet, welches mit seiner [101]-Achse senkrecht zur
Oberäche ausgerichtet ist. Demnach bleibt das „Gerüst” aus Sauerstooktaedern bei der Um-
wandlung erhalten, und es ändert sich nur die Besetzung der Oktaeder. Analoges konnte auch
für x- und y-Schnitt Lithiumniobat beobachten [80].
2.3 Partikelplasmonen
Plasmonen sind die Quasiteilchen der Schwingungen von Ladungsträgerdichten [10]. Diese
Schwingungen können sich entweder innerhalb von Metallen (Volumenplasmonen) oder an
der Grenzäche zwischen Metallen und Dielektrika (Oberächenplasmonen) ausbreiten oder
an einem Partikel lokalisiert sein (Partikelplasmon) [82]. Im Fall der Partikelplasmonen wer-
den die Leitungsbandelektronen im einfachsten Fall als freie Elektronen und die Atomrümpfe
als positives Kontinuum angenähert. Wird nun ein Partikel des Durchmessers d mit Licht der
Wellenlänge λ  d bestrahlt, so durchdringt ihn die elektromagnetische Welle vollständig
und die freien Elektronen werden innerhalb des Feldes ausgelenkt, wie es in Abbildung 2.3
schematisch dargestellt ist. Das positive elektrische Feld der Atomrümpfe sorgt dabei für eine
rückstellende Kraft, wodurch sich eine harmonische Oszillation der freien Elektronen ergibt.
Diese Oszillation wird durch Streuungen der Elektronen oder Intra- bzw. Interbandübergän-
ge gedämpft. Außerdem können Plasmonen unter Aussendung eines Photons zerfallen. Da







angegeben werden [84], wobei ne die Dichte des Elektronengases, e die Elektronenladung, ε0
die elektrische Feldkonstante und m∗e die eektive Elektronenmasse ist. Wird nun ein Nano-
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Ausrichtung freier Elektronen eines metalli-
schen Nanopartikels im elektromagnetischen Feld und das im Resonanzfall auftretende Maxi-
mum (SPR) im Extinktionsspektrum (nach [15]).
partikel mit Licht bestrahlt, dessen Wellenlänge der Plasmafrequenz ωP entspricht, kommt es
zu einer resonanten Absorption sowie zu einer Verstärkung des lokalen elektromagnetischen
Feldes [85]. Einige Beispiele dieser lokalisierten Oberächenplasmonenresonanzen (localized
surface plasmon resonance - localized SPR), oft auch nur als Oberächenplasmonenresonanzen
(SPR) bezeichnet, sind in Abbildung 2.4 für in Quarzglas eingebettete Nanopartikel dargestellt.
Die Lage und Form der SPR hängt von dem Material und der Größe der Nanopartikel sowie
der dielektrischen Funktion des umgebenden Materials ab und kann für sphärische Partikel
Abbildung 2.4: Plasmonenresonanzen von mittels Ionenstrahlsynthese hergestellter Silber-
(1,5 MeV, 1, 4 · 1017 cm−2), Gold- (3 MeV, 1, 2 · 1017 cm−2), Kupfer- (2 MeV, 5 · 1017 cm−2) und
Zinnpartikel (0,35 MeV, 0, 8 · 1017 cm−2) in Quarzglas (nach [83]).
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im Rahmen der Mie-Theorie [86] berechnet werden. Insbesondere bei Nanopartikeln aus Edel-
metallen liegt die resultierende Resonanz im sichtbaren Spektralbereich, weshalb im Rahmen
dieser Arbeit Silber- und Goldnanopartikel untersucht werden.
2.4 Dielektrische Funktion metallische Nanopartikel
Die komplexe dielektrische Funktion ε(ω) = ε1(ω) + iε2(ω) ist eine frequenzabhängige Ma-
terialeigenschaft. Der Realteil ε1 beschreibt die Polarisierbarkeit des Materials durch äußere
elektrische Felder und der Imaginärteil ε2 ist ein Maß für die dielektrischen Verluste beim
Durchgang von elektromagnetischer Strahlung. Mit der Brechzahl eines Mediums ist die di-
elektrische Funktion über n(ω) =
√
ε(ω) verknüpft. Eine Möglichkeit zur Beschreibung der
dielektrischen Funktion von Metallen ist die Verwendung des Drude-Modells. Dieses geht von
freien Elektronen aus, welche durch ein äußeres elektromagnetisches Feld von den ortsfesten
Atomrümpfen ausgelenkt werden. Diese Auslenkung wird mit einem harmonischen Oszillator
beschrieben und die dielektrische Funktion ergibt sich zu [59]




wobei χDrude die elektrische Suszeptibilität des Drude-Modells, γ∞ eine Dämpfungskonstante
und ωP die Plasmafrequenz der schwingenden Elektronen ist (Gl. 2.1).
Das Drude-Modell beschreibt zwar einige Metalle wie zum Beispiel Aluminium sehr gut, kann
allerdings andere Metalle wie Silber nicht sinnvoll beschreiben [87]. Das liegt daran, dass bei
diesen Metallen nicht nur die freien sondern auch gebundene Elektronen angeregt werden. Da-
her müssen auch Interbandübergänge berücksichtigt werden. Dies kann mittels des Lorentz-
Modells beschrieben werden, das die Oszillation von gebundenen Elektronen in einem äußeren
elektromagnetischen Wechselfeld berücksichtigt. Die dielektrische Funktion in diesem Modell
ergibt sich damit zu [59]




ω2j − ω2 − iωγj
, (2.3)
mit der Resonanzfrequenzωj für den betrachteten Übergang j und der zugehörigen Dämpfung
γj .
Die Beiträge aus dem Drude- und Lorentz-Modell können aufsummiert werden, da die be-
trachteten Intra- und Interbandübergänge voneinander unabhängig sind. Daraus ergibt sich
die dielektrische Funktion näherungsweise zu
12
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ω2j − ω2 − iωγj
. (2.5)
Da die in Gleichung 2.5 auftretenden Materialparameter im Allgemeinen nur für Volumen-
materialien bekannt sind, müssen diese im Fall von Nanopartikeln korrigiert werden. Ist die
Größe der Nanopartikel vergleichbar mit der freien Weglänge der Leitungsbandelektronen,
steigt der Einuss der Streuung der Elektronen an der Partikeloberäche stark an. Um diese
zu berücksichtigen, wird der Dämpfung des Drude-Anteils ein zusätzlicher phänomenologi-
scher Term hinzugefügt [88], wodurch sich die Dämpfung bei Nanopartikeln zu




ergibt. Dabei ist vF die Fermi-Geschwindigkeit, R der Partikelradius und A ein materialab-
hängiger Streuparameter. Die Interbandanteile (χLorentz(ω)) der dielektrischen Funktionen des
im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Gold und Silbers können am genauesten durch die Dif-
ferenz aus den gemessenen dielektrischen Funktionen des Volumenmaterials (εJ&C - Johnson
und Christy [89]) und den zugehörigen Drude-Anteilen (εDrude, Gl. 2.2) bestimmt werden. Zu-
sammen mit dem mittels Gleichung 2.6 für kleine Partikel korrigierten Drude-Anteil ergibt
sich somit die dielektrische Funktion von Gold- und Silber-Nanopartikeln zu
ε(R,A, ω) = 1−
ω2p
ω2 + i (γ∞ + AvF/R)ω
+ (εJ&C − εDrude) . (2.7)
2.5 Mie-Theorie
Die Streuung von Licht an sphärischen Partikeln wird generell in drei Bereiche unterteilt:
Die Streuung an Partikeln, die viel kleiner (Rayleight-Streuung), in der gleichen Größenord-
nung (Mie-Streuung) oder viel größer (klassische geometrische Streuung) sind als die Wellen-
länge des einfallenden Lichts. Für die im Rahmen dieser Arbeit erzeugten und analysierten
Nanopartikel ist insbesondere die Mie-Streuung von Bedeutung. Der Formalismus, der der
Mie-Streuung zugrunde liegt, wird häug auch als Mie-Theorie bezeichnet. Dies ist allerdings
irreführend, da sie keine eigenständige Theorie ist, sondern eine exakte Lösung der Maxwell-
Gleichungen für sphärische Partikel, welche mit einer ebenen elektromagnetischen Welle be-
strahlt werden, darstellt. Trotzdem wird in dieser Arbeit häug der Term „Mie-Theorie” ver-
wendet, da dieser in der entsprechenden Literatur gebräuchlicher ist.
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Die Mie-Theorie geht zurück auf die Publikation „Beiträge zur Optik trüber Medien, speziell
kolloidaler Metallösungen” von Gustav Mie aus dem Jahre 1908 [86]. Allerdings war G. Mie
nicht der Erste, der sich mit dieser Problematik befasst hat. Es haben sich zum Beispiel auch
Alfred Clebsch, Ludvig Lorenz und Peter Debye mit der Streuung an sphärischen Partikeln
beschäftigt [90].
Herleitungen der Mie-Theorie nden sich zum Beispiel in [59, 86, 87, 91]. Der hier skizzierte
Lösungsweg und die verwendete Nomenklatur orientiert sich hauptsächlich an dem Werk von
Bohren und Human [87]. Im ersten Schritt der Herleitung der Mie-Theorie werden Lösun-
gen der Maxwell-Gleichungen für das elektrische und magnetische Feld (E und H) in einem
linearen, isotropen, homogenen und transparenten Medium gesucht. Dazu werden die zwei
Vektorfunktionen





deniert, die alle nötigen Eigenschaften elektromagnetischer Felder aufweisen: Die Divergen-
zen von M und N verschwinden und die Rotation von M ist proportional zu N und umgekehrt.
Außerdem sollen die Funktionen Lösungen der Wellengleichung sein, weshalb die rechte Seite
der Gleichung





verschwinden muss. Daraus folgt, dass die skalare Funktion Ψ eine Lösung der skalaren Wel-
lengleichung∇2Ψ+k2Ψ = 0 sein muss. Damit hat sich das Problem der Suche zweier Feldglei-


























+ k2Ψ = 0 (2.11)
und dem Ansatz Ψ(r, θ, φ) = R(r)Θ(θ)Φ(φ) ergeben sich drei Gleichungen, aus denen die
Lösungen für Ψ in der Form von
Ψgmn = cos(mφ)P
m
n (cos θ)zn(kr) und (2.12)
Ψumn = sin(mφ)P
m
n (cos θ)zn(kr) (2.13)
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resultieren. Dabei sind m und n ganzzahlige Indizes, zn eine beliebige der vier sphärischen
Besselfunktionen und Pmn (cos θ) ein zugeordnetes Legendrepolynom erster Art. Die Indizes g
und u bedeuten, dass Ψ eine gerade bzw. ungerade Funktion ist. Aus diesen Lösungen lassen
sich mittels der Gleichungen 2.8 und 2.9 Lösungen für M und N bestimmen.
In einem zweiten Schritt wird eine einfallende ebene und in êx-Richtung polarisierte Welle
der Form
Ee = E0e
ikr cos θêx (2.14)
mit
êx = sin θ cosφêr + cos θ cosφêθ − sinφêφ (2.15)












resultiert. Dabei wurde der Indexm zu 1 festgelegt, da in allen anderen Fällen die Koezienten
für die Entwicklung von Ei verschwinden. Der obere Index (1) an den Vektorfeldern M und
N deutet die Verwendung von sphärischen Besselfunktionen erster Art an (siehe zn in Gl. 2.12
und 2.13) und der weiter unten verwendete Index (3) die Verwendung der dritten Art. Über















Auf analoge Weise lassen sich das gestreute elektrische und magnetische Feld (Eg und Hg)
sowie die Felder innerhalb des Partikels (Ei und Hi) entwickeln. Dazu werden die Randbedin-
gungen auf der Partikeloberäche in der Form von
(Ee + Eg − Ei)× êr = (He + Hg −Hi)× êr = 0 (2.18)


































wobei Ψn(z), ξn(z) und Ψ′n(z), ξ′n(z) für die Ricatti-Bessel-Funktionen und deren erste Ab-
leitungen nach den Funktionsargumenten stehen und m das Verhältnis der komplexen Bre-






eingeführt, der vom Radius R des Partikels, der Wellenlänge λ und dem Brechungsindex der
Matrix nm abhängt.
Mittels der Integration des Energietransports der einfallenden und gestreuten Felder über eine
imaginäre Kugel, in deren Zentrum der Partikel liegt, lassen sich nach einer längeren Rech-












(2n+ 1)(|an|2 + |bn|2). (2.25)
Der Absorptionsquerschnitt (σabs) ist dann über
σabs = σext − σstr (2.26)
festgelegt.
Damit ist es also möglich, die wellenlängenabhängigen Extinktions-, Streu- und Absorptions-
querschnitte eines vorgegebenen Nanopartikels zu berechnen. Es müssen neben der Größe
des Partikels auch sein komplexer Brechungsindex sowie der Brechungsindex des umgeben-
den Materials bekannt sein.
Die in diesem Abschnitt skizzierte Mie-Theorie ist zwar eine exakte Lösung der Maxwell-
Gleichungen, sie ist aber nur unter ganz bestimmten Bedingungen gültig. So müssen die Par-




Abbildung 2.5: Mit einer generalisierten Mie-Theorie bestimmte Abstandsabhängigkeit der
Extinktionsspektren zweier Silbernanopartikel mit Durchmessern D = 20 nm, welche sich
im Vakuum befinden (nach [92]). Dabei bezeichnet der Separationsparameter σ das Verhältnis
von Mittelpunkt-zu-Mittelpunkt-Abstand S und dem Durchmesser D.
Außerdem dürfen die Partikel nicht so dicht beieinander liegen, dass sie über das Nahfeld
wechselwirken können. Dies ist näherungsweise erfüllt, wenn der Abstand zweier Partikel
größer als ihr doppelter Durchmesser ist [92]. Die Auswirkungen kleinerer Abstände auf die
Plasmonenresonanz ist in Abbildung 2.5 dargestellt. Sie zeigt die mit einer generalisiertenMie-
Theorie bestimmten SPRs zweier 20 nm großer Silbernanopartikel, welche sich im Vakuum
befinden und deren Abstand zueinander variiert wird. Dieser wird mittels des Separations-
parameters σ = S/D beschrieben, wobei S der Mittelpunkt-zu-Mittelpunkt-Abstand und D
der Durchmesser der Partikel ist. Bei σ = 1, 5, was einem Abstand der Partikel vom halben
Durchmesser entspricht, kommt es bereits zu einer kleinen Verschiebung und Verbreiterung
der Plasmonenresonanz gegenüber isolierten Partikeln.Wird der Abstand auf das 0,1-fache der
Durchmesser verringert (σ = 1, 1), koppeln die Partikel so stark, dass zwei einzelne Resonan-
zen sichtbar werden. Eine weitere Einschränkung der Mie-Theorie betrifft sehr kleine Partikel
mit Radien unterhalb von ungefähr 2 nm. Bei diesen Nanopartikeln spalten die Valenz- und
Leitungsbänder in diskrete Energieniveaus auf, wodurch quantenmechanische Effekte bei der
Berechnung berücksichtigt werden müssten.
Aufgrund der Vielzahl an Einschränkungen wurden verschiedene Erweiterungen der Mie-
Theorie entwickelt. Die wichtigsten Erweiterungen haben Hergert und Wriedt [90] zusam-
mengefasst. Diese umfassen unter anderem absorbierende Einbettungsmedien, beschichtete
Partikel, kleine Partikel in der Größe einiger Nanometer und die Nahfeldwechselwirkung dicht
beieinander liegender Partikel. Die Erweiterung für dicht beieinander liegende Nanopartikel
wird als „generalised multisphere Mie-solution” (GMM) bezeichnet und ist von Xu und Wang




2.6 Ionenstrahlsynthese von Nanopartikeln
Die im Rahmen dieser Arbeit verwendete Methode zur Herstellung von in Lithiumniobat ein-
gebetteten Nanopartikeln aus Silber und Gold ist die Ionenstrahlsynthese. Die wichtigsten
Stadien sind in Abbildung 2.6 schematisch dargestellt.
Bei der Ionenstrahlsynthese werden Ionen mit Energien zwischen einigen keV und einigen
MeV mit Hilfe eines Ionenbeschleunigers in ein Substrat implantiert. Dazu werden typischer-
weise hohe Fluenzen ab ungefähr 1016 Ionen cm−2 verwendet, wodurch es zu einer Übersät-
tigung der Matrix des Festkörpers kommt. Dies ist gleichbedeutend mit einer Konzentrati-
on oberhalb der Löslichkeitsgrenze des Elements in dem entsprechenden Substrat. Dadurch
und aufgrund von statistischen Schwankungen der Konzentration kommt es zur Keimbildung.
Durch die weitere Implantation von Ionen und deren Diusion zu den Keimen wachsen diese
an und es bilden sich Nanopartikel.
Ein weiterer Eekt, der sowohl bei der Implantation als auch bei einer thermischen Nachbe-
handlung (Ausheilung) zu einem Anwachsen der Nanopartikel führen kann, ist die Ostwald-
Reifung [95]. Diese beruht auf dem Prinzip, dass größere Partikel durch ihre im Verhältnis
kleinere Oberäche stabiler sind als kleinere Partikel. Aufgrund der Diusion von Atomen,
insbesondere bei höheren Temperaturen, und der Minimierung der freien Enthalpie folgt ein
Materialtransport von kleineren Partikeln zu größeren. Letztere werden dadurch immer grö-
ßer, während kleinere Partikel immer kleiner werden und sich letztlich auösen. Dieses Modell
lässt sich außer bei der Ionenstrahlsynthese auch bei Pulvern, Emulsionen und polykristalli-
nen Materialien anwenden. Eine Folge der Ostwald-Reifung bei der Ionenstrahlsynthese ist
die Änderung des Konzentrationsprols der eingebrachten Atome. So wird das durch die Im-
plantation erzeugte, näherungsweise gaussförmige Konzentrationsprol durch das Wachstum
der größeren Partikel im Zentrum der Verteilung immer schmaler und die maximale Konzen-
Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der Ionenstrahlsynthese von Nanopartikeln und
der anschließenden Ausheilung (nach [94]).
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tration steigt somit an. Im Extremfall kann dies zu einer Koaleszenz, also dem Berühren und
Verschmelzen mehrerer Partikel und damit der Ausbildung einer geschlossenen vergrabenen
Schicht, führen (siehe Abb. 2.6). Dadurch ist es beispielsweise gelungen, eine metallisch leit-
fähige vergrabene Schicht in Silizium zu erzeugen [96]. Dies ist insbesondere für die CMOS-
Technologie interessant.
Neben diesem prinzipiellen Ablauf der Ionenstrahlsynthese müssen noch einige zusätzliche
Eekte berücksichtigt werden. So werden bei der Implantation von Ionen Defekte im Substrat
erzeugt, was bei den für die Ionenstrahlsynthese nötigen Fluenzen praktisch immer zu einer
Amorphisierung des bestrahlten Bereichs führt. Für die im Rahmen dieser Arbeit erzeugten
Silbernanopartikel in Lithiumniobat wurden z.B. Fluenzen von 1017 cm−2 verwendet, wohin-
gegen eine vollständige Amorphisierung bereits bei ungefähr 1014 cm−2 zu erwarten ist [97].
Außerdem kommt es durch die Implantation zu einem Aufquellen der bestrahlten Schicht.
Dies geschieht durch das Einbringen einer größeren Menge an Ionen sowie durch die Amor-
phisierung des bestrahlten Volumens, was meist zu einer Verringerung der Dichte führt.
Ein weiterer Eekt, der bei hohen Fluenzen beachtet werden muss, ist die Abtragung von
LiNbO3 an der Probenoberäche (Sputtern). Dies führt unter anderem dazu, dass bereits im-
plantierte Atome dichter an die Probenoberäche gelangen. Daraus resultiert eine Verbreite-
rung des Konzentrationsprols in Richtung der Probenoberäche und eine Begrenzung der
maximal möglichen Konzentration an eingebrachten Atomen.
2.7 Elongation von Nanopartikeln durch Ionenspuren
Eine Möglichkeit zur Beeinussung der Morphologie von eingebetteten Nanopartikeln und da-
mit auch zur Veränderung ihrer Eigenschaften ist die Ionenstrahlformung (Ion Beam Shaping).
Dieses Verfahren kann auf Nanopartikel angewendet werden, die mit Hilfe der Ionenstrahl-
synthese erzeugt wurden [58, 98–100]; aber auch die Form von chemisch synthetisierten und
auf einem Substrat verteilten Nanopartikeln, welche mit einer Schicht aus z. B. Quarzglas be-
deckt sind, kann modiziert werden [101, 102]. Die Ionenstrahlformung wurde erstmals von
D’Orleans et al. [62] bei der Bestrahlung von in Quarzglas eingebetteten Kobaltpartikeln mit
200 MeV Jodionen beobachtet. Die anfänglich sphärischen Nanopartikel konnten elongiert so-
wie das Aspektverhältnis und die Ausrichtungen der Partikel durch die Wahl der Bestrahlungs-
bedingungen eingestellt werden. In Abbildung 2.7 sind die Entwicklungen der Morphologie
von anfänglich sphärischen Partikeln bei verschiedenen Fluenzen (Abb. 2.7.a), Ionenenergien
(Abb. 2.7.b) und Partikelgrößen (Abb. 2.7.c) dargestellt. Damit ergeben sich eine Reihe von Pa-
rametern zur Steuerung der Aspektverhältnisse der Partikel. Die Ausrichtung der elongierten







Abbildung 2.7: Abhängigkeit der Elongation von Nanopartikeln von der Fluenz (a), der Io-
nenenergie (b) und der Partikelgröße (c). Die TEM-Aufnahmen von (a) sind aus [103] und
die Bestrahlung der Platinnanopartikel erfolgte mit 185 MeV Goldionen der angegebenen Flu-
enzen. In (b) wurden Platinpartikel mit Goldionen verschiedener Energien und Fluenzen von
3 · 1014 cm−2 bestrahlt (aus [98]). Der Einuss der Größe von Silbernanopartikeln (20, 43 und
75 nm) ist in (c) bei der Bestrahlung mit 74 MeV Krypton und Fluenzen von 5 · 1015 cm−2 dar-
gestellt (aus [104]). Der Maßbalken hat eine Länge von 20 nm.
Der für die Ionenstrahlformung im Allgemeinen angenommene Mechanismus ist das Fließen
des sphärischen Partikels innerhalb einer üssigen Ionenspur [61, 62]. Dies wird zum Beispiel
von Awazu et al. [105] im Rahmen des Thermal-Spike-Modells [106, 107] beschrieben. Aller-
dings konnte gezeigt werden, dass für die Hochenergiebestrahlungen eigentlich komplexere
theoretische Beschreibungen nötig sind, da beispielsweise bei der Bestrahlung von Silberna-
nopartikeln mit 74 MeV Kryptonionen in Abhängigkeit von der Partikelgröße vier Bereiche
unterschieden werden können [104]:
• Kleine Partikel mit Größen unter ungefähr 10 nm bleiben sphärisch.
• Bei Partikelgrößen zwischen 10 und 30 nm bilden sich Nanostäbe bzw. Nanodrähte.
• Größere (30 bis 70 nm) Partikel werden nur leicht elongiert und bilden Facetten aus.
• Partikel mit Größen über 70 nm bleiben nahezu unverändert.
Aufgrund dieser verschiedenen beobachteten Morphologien haben Rizza et al. unter Zuhilfe-
nahme einer Simulation basierend auf einem dreidimensionalen Thermal-Spike-Modell syste-
matisch den Mechanismus der Ionenstrahlformung untersucht [104]. Ein Teil der Ergebnisse
der Simulation für einen 20 nm großen Goldpartikel in Quarzglas (amorphes SiO2) bei dem
Beschuss mit einem 74 MeV Kryptonion ist in Abbildung 2.8 gezeigt.
In der oberen Reihe der Abbildung ist die Entwicklung der Temperatur des Elektronensystems
nach dem Ioneneinschuss dargestellt. Die mittlere Reihe zeigt die zu den jeweiligen Zeitpunk-
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Abbildung 2.8: Simulierte zeitliche Entwicklung der Elektronen- (a bis d) und Gitttertempera-
tur (e bis h) eines in Quarzglas eingebetteten, 20 nm großen Goldpartikels bei der Bestrahlung
mit einem 74 MeV Kryptonion (nach [104]). In (i) ist der Anteil an geschmolzenem Gold über
der Zeit angegeben.
ten vorliegende Gittertemperatur. Der Schmelzpunkt von Quarzglas bzw. Gold wird erreicht,
sobald die Temperatur des Gitters 1704 °C [108] bzw. 1064 °C [109] überschreitet. In der un-
teren Reihe der Abbildung 2.8 ist der Anteil an geschmolzenem Gold über der Zeit nach dem
Ioneneinschlag aufgetragen.
Aufgrund der hohen Energie des eingeschossenen Kryptonions dominiert der elektronische
Energieverlust und folglich steigt die Temperatur des Elektronensystems entlang der Trajek-
torie des Ions stark an (Abb. 2.8.a). Die eingebrachte Energie diundiert innerhalb des Elek-
tronensystems und wird schließlich durch die Elektron-Phonon-Kopplung an das Gitter über-
tragen. Die Stärke der Energiediusion und -umwandlung hängt von der elektronischen Wär-
meleitfähigkeitKe und der Elektron-Phonon-Kopplungskonstanten g ab. Aufgrund der gerin-
gen elektronischen Wärmeleitfähigkeit und hohen Elektron-Phonon-Kopplungskonstante von
Quarzglas (Tab. 2.1) wird die Energie des Elektronensystems sehr eektiv in Gitterschwingun-
gen umgewandelt, was zu einer stark lokalisierten Aufheizung entlang der Ionentrajektorie
und dem Aufschmelzen von SiO2 führt. Dies ist in Abbildung 2.8.e zu beobachten.
Im Gegensatz dazu führt die hohe elektronische Wärmeleitfähigkeit von Gold zusammen mit
der geringen Elektron-Phonon-Kopplungskonstante zur Diusion der im Nanopartikel depo-
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Tabelle 2.1: Werte der elektronischen Wärmeleitfähigkeit Ke und der Elektron-Phonon-
Kopplungskonstante g für die in der Simulation [104] verwendeten Materialien. Te bezeichnet
die Temperatur des Elektronensystems.
Material Ke [W cm−1 K−1] g [W cm−3 K−1]
Quarzglas 3 · 10
−5 · Te [110] (Te < 7 · 104 K) 2, 2 · 1013 [111]2,0 [110] (Te > 7 · 104 K)
Gold 2,8 [112] 2, 3 · 1010 [109]
nierten Energie nach außen und damit nur zu einer geringen Aufheizung des Gitters. Ein
Großteil der eingebrachten Energie erreicht so die Oberäche des Nanopartikels und wird
auf das Elektronensystem des Quarzglases übertragen, wo sie durch die stärkere Elektron-
Phonon-Kopplung zu einer Erwärmung des SiO2-Gitters führt (Abb. 2.8.f). Die Wärmeenergie
breitet sich anschließend aus, wobei sie aufgrund der höheren Wärmeleitfähigkeit von Gold
hauptsächlich zur Aufheizung des Goldpartikels führt. Dieser schmilzt damit von außen nach
innen (Abb. 2.8.g), obwohl die Energie ursprünglich entlang der Achse des Partikels deponiert
wurde.
Ist der Partikel geschmolzen, ießt dieser teilweise in die ebenfalls geschmolzene Ionenspur,
woraus die in den Experimenten beobachtete Elongation resultiert [104]. Für steigende Zeiten
diundiert die Energie des Gitters immer weiter nach außen und folglich sinkt die Temperatur
des Goldpartikels und er erstarrt (Abb. 2.8.h).
Von Rizza et al. [104] konnte auch gezeigt werden, dass die resultierende Gestalt der Nanopar-
tikel stark von deren anfänglicher Größe abhängt. Durch diese wird maßgeblich die maximale
Temperatur innerhalb des Partikels bestimmt, welche sich während der Ionenbestrahlung aus-
bildet. In Abbildung 2.9 ist der Anteil des verdampften bzw. geschmolzenen Materials (Vmax/V0)
der Nanopartikel mit ihrer anfänglichen Größe korreliert. ’Verdampftes Material’ bezeichnet
dabei Nanopartikel, deren Temperatur oberhalb des jeweiligen Siedepunkts liegt. Aufgrund
der Einbettung in eine Matrix kann sich allerdings keine dampörmige Phase ausbilden. Für
die simulierte Bestrahlung mit einem 74 MeV Kryptonion ergibt sich, dass Partikel mit Durch-
messern unterhalb von ungefähr 10 nm eine Temperatur oberhalb des Siedepunktes erreichen,
wodurch diese instabil werden und sich folglich nicht elongieren. Bei Partikeln mit Durchmes-
sern zwischen 10 und 30 nm kann das ’Verdampfen’ vernachlässigt werden - dafür schmelzen
diese allerdings komplett auf. Komplett geschmolzene Partikel dehnen sich entlang der ge-
schmolzenen Ionenspur aus und werden damit elongiert bzw. bilden Nanodrähte. Im nächsten
Größenbereich, von 30 bis ungefähr 70 nm, werden nur Teile der Partikel aufgeschmolzen, wel-
che sich folglich auch nur leicht deformieren. Für noch größere Partikel ist das Aufschmelzen
vernachlässigbar; sie bleiben sphärisch.
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Abbildung 2.9: Simulierte maximale Anteile (Vmax/V0) des verdampften (Dreiecke) bzw.
geschmolzenen (Kreise) Partikelmaterials in Abhängigkeit von den Ausgangsdurchmessern
(nach [104]). Die Simulation wurde für Nanopartikel aus Gold und Silber sowie einer Legie-
rung aus beiden durchgeführt. In den vier Bereichen sind die resultierenden Partikel bei den
entsprechenden Ausgangsdurchmessern und einer Bestrahlung mit Kryptonionen (74 MeV,
5 · 1015 cm−2) dargestellt.
An dieser Stelle muss noch angemerkt werden, dass bei dieser Simulation immer nur der Ein-
schuss eines Kryptonions betrachtet wurde. Für eine Elongation von Nanopartikeln sind aller-
dings viele eingeschossene Ionen nötig, da sich jeweils nur ein sehr kleiner Anteil des Nanopar-
tikels in die geschmolzene Ionenspur ausdehnt. Der in Abbildung 2.9 gezeigte Nanodraht eines
ursprünglich 20 nm großen Nanopartikels wurde bei der verwendeten Fluenz von 5·1015 cm−2
ungefähr von 104 Ionen getroen.
Die hier gezeigte Untersuchung des Mechanismus der Elongation von Nanopartikeln wur-
de an in Quarzglas eingebetteten Gold- bzw. Silberpartikeln durchgeführt. Im Rahmen dieser
Arbeit wurde Lithiumniobat als einbettendes Medium verwendet, wobei der hier gezeigte Ab-
lauf der Elongation aufgrund der ähnlichen thermischen Eigenschaften von LiNbO3 und SiO2
vergleichbar ist.
2.8 Optische Eigenschaften elongierter Nanopartikel
Bei der Elongation von Nanopartikeln kann eine Veränderung der Eigenschaften in den Ex-
tinktionsspektren beobachtet werden. Dies wurde zum Beispiel von Oliver et al. [58] an in
Quarzglas eingebetteten Silbernanopartikeln untersucht. Dazu wurden die anfänglich unge-
fähr 5 nm großen Partikel mit 8 MeV Siliziumionen bis zu einer Fluenz von 5 · 1015 cm−2 be-
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Abbildung 2.10: Extinktionsspektren von elongierter Nanopartikel für verschiedene Rich-
tungen des einfallenden Lichts (nach [58]). Die Richtung des Lichteinfalls sowie dessen Pola-
risation ist in den jeweiligen Abbildungen angegeben.
strahlt. Die Extinktionsspektren dieser Partikel sind in Abbildung 2.10 für drei Richtungen des
einfallenden Lichts und jeweils verschiedenen Polarisationen dargestellt. Beim nahezu senk-
rechten Lichteinfall bezüglich der Rotationsachse (lange Halbachse) der Partikel ist eine Auf-
spaltung der ursprünglich bei 400 nm liegenden Plasmonenresonanz in zwei, bei ungefähr 380
und 470 nm liegende Resonanzen, zu erkennen (Abb. 2.10.a). Die beiden Resonanzen sind der
longitudinalen und den transversalen plasmonischen Moden des Partikels zuzuordnen [59, 60].
Die Intensitäten der Resonanzen sind folglich von der Polarisation des Lichts abhängig: Ist die-
se entlang der langen Achse ausgerichtet, dominiert die langwellige Resonanz (longitudinale
Mode), bei einer Ausrichtung entlang der kurzen Achse die kurzwellige (transversale Mode).
Erfolgt der Lichteinfall in einem Winkel von 49 ° zur Rotationsachse, stimmen die Positio-
nen der beiden resultierenden Resonanzen mit denen bei senkrechtem Lichteinfall überein.
Allerdings bleibt die kurzwellige Resonanz bei einer Polarisation von 90 ° noch sichtbar, da
diese Polarisation aufgrund der Richtung des einfallenden Lichts eine Komponente parallel
zur kurzen Achse hat. Bei einem nahezu parallel zur Rotationsachse erfolgenden Lichteinfall
(Abb. 2.10.c) ist die Intensität der kurzwelligen Plasmonenresonanz für alle Polarisationen sehr
hoch, während die langwellige Resonanz viel schwächer als bei den beiden anderen Einfalls-
richtungen des Lichts ist. Dies liegt daran, dass der Anteil der Polarisation entlang der langen
Achse sehr klein ist. Würde der Lichteinfall parallel zur Rotationsachse erfolgen, könnte die
langwellige Resonanz nicht mehr beobachtet werden.
Die Verwendung von elongierten Nanopartikeln bietet damit die Möglichkeit, allein durch das
Aspektverhältnis die Lage der Plasmonenresonanzen einzustellen und eine der Resonanzen
durch die Polarisation und Richtung des einfallenden Lichts auszuwählen. Damit lassen sich
zum Beispiel dispersive Filter realisieren, welche auf die Polarisation des Lichts sensitiv sind.
Die Simulation der Extinktionsspektren elongierter Nanopartikel ist aufgrund der nichtsphä-
rischen Form im Rahmen der Mie-Theorie nicht möglich. In Abschnitt 3.2 wird eine Simulation





3.1 Berechnung der SPR sphärischer Nanopartikel im
Rahmen der Mie-Theorie
3.1.1 Grundlagen der Berechnung
Für die Berechnung der Extinktionsspektren eingebetteter Nanopartikel wurde von Jura Rens-
berg [113] ein auf der Mie-Theorie beruhendes Programm entwickelt. Im Gegensatz zu vielen
häug verwendeten Programmen ist es mit diesem möglich, sowohl die Doppelbrechung von
Lithiumniobat als auch die Schädigung durch die Ionenimplantation zu berücksichtigen. Da-
für werden eine Reihe von Parametern benötigt: Die Größenverteilung der Nanopartikel, ihre
dielektrische Funktion und der Brechungsindex von LiNbO3 für eine gegebene Polarisation
und Schädigung.
Die Größenverteilung der Nanopartikel kann mittels (S)TEM-Aufnahmen ermittelt werden
(siehe Abschnitt 4.3). Zur Bestimmung der dielektrischen Funktionen von Gold- und Silber-
nanopartikeln wurde Gleichung 2.7 aus Abschnitt 2.4 benutzt. Die dielektrischen Funktio-
nen der Volumenmaterialien stammen von Johnson und Christy [89]. Für Silber wurde ei-
ne Plasmaenergie von ~ωp=9,17 eV [114], eine Fermigeschwindigkeit in Energieeinheiten von
~vF=0,915 eVnm [115] und eine Dämpfungskonstante ~γ∞=0,021 eV [114] eingesetzt. Die ver-
wendeten Werte für Gold sind ~ωp=8,99 eV, ~vF=0,903 eVnm und ~γ∞=0,027 eV [116]. Der
phänomenologischeA-Parameter für die größenabhängige Dämpfung wurde durch einen Ver-
gleich mit Messungen auf A = 2 festgelegt (siehe [113]). Die Brechungsindizes von Lithium-
niobat lassen sich mittels der temperaturabhängigen Sellmeier-Formel [117]
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A2 +B1 · F
λ2 − (A3 +B2F )2 +B3F − A4λ
2 (3.1)
berechnen, wobei
F = (T [°C]− 24, 5) · (T [°C]+570,5) (3.2)
ist und dieWellenlänge λ in μm eingesetzt wird. Die Koeffizienten Ai und Bi sind in Tabelle 3.1
sowohl für die ordentliche als auch die außerordentliche Richtung angegeben. In Abbildung
3.1.a ist der Verlauf der Brechungsindizes für beide Richtungen dargestellt. Der Brechungsin-









Dabei erfolgt der Lichteinfall entlang der x-Achse und ϕ bezeichnet den Polarisationswinkel.
Da bei der Ionenstrahlsynthese von in LiNbO3 eingebetteten Nanopartikeln von einer starken
Schädigung des bestrahlten Lithiumniobats ausgegangen werden kann (siehe Abschnitt 2.6),
Tabelle 3.1: Sellmeier-Koeffizienten für stöchiometrische LiNbO3 [117].
A1 A2 A3 A4 B1 B2 B3
no 4,913 0,1163 0,2201 0,0273 0,94·10−8 3,98·10−8 1,6·10−8
ne 4,546 0,0917 0,2148 0,0303 1,93·10−8 5,3·10−8 2,72·10−7
  
Abbildung 3.1: a) Wellenlängenabhängiger Brechungsindex von kristallinem LiNbO3 (nach
Gl. 3.1) und amorphem LiNbO3 (nach Gl. 3.4). b) Entwicklung der Brechungsindizes von
LiNbO3 bei einer Erhöhung der relativen Defektkonzentration von 0 auf 1 (nach [118]). Die
betrachtete Wellenlänge ist 633 nm.
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sind auch die unterschiedlichen optischen Eigenschaften und Brechungsindizes von geschä-
digtem und amorphem Lithiumniobat von Bedeutung [119]. Bei einer vollständigen Amorphi-
sierung ist LiNbO3 nicht mehr doppelbrechend sondern optisch isotrop. In diesem Fall lässt







beschreiben (siehe Abb. 3.1.a), wobei S0 = 9, 24 ·10−5 nm−2 und λ0 =183,4 nm ist. Für den Fall
einer nicht vollständigen Amorphisierung kann das Modell von Yin et al. [118] verwendet wer-
den, welches die Abhängigkeit der Brechungsindizes von der relativen Defektkonzentration
beschreibt (siehe Abb. 3.1.b). Besonderheiten bei diesem Verlauf sind zum Einen der nichtmo-
notone Verlauf des außerordentlichen Brechungsindizes und zum Anderen, dass LiNbO3 bei
einer relativen Defektkonzentration von über 0,6 positiv doppelbrechend wird.
3.1.2 Ergebnisse für Silbernanopartikel
Nach der Bestimmung der für die Simulation nötigen Materialparameter im vorherigen Ab-
schnitt kann nun unter Verwendung von Gleichung 2.24 und den Entwicklungskoezien-
ten an und bn (Gl. 2.21 und 2.22) der Extinktionsquerschnitt σext bestimmt werden. Die nöti-
gen Eingangsparameter sind das Partikelmaterial (Silber oder Gold), der Partikelradius R, die
Wellenlänge λ, die Polarisation ϕ und die Schädigung des LiNbO3 (rel. Defektkonzentration).
Im Folgenden werden nun die wichtigsten Ergebnisse der Simulationen von Silbernanoparti-
keln hinsichtlich verschiedener Partikelgrößen, LiNbO3-Schädigungen und Größenverteilun-
gen vorgestellt.
Die Abhängigkeit der Extinktionsspektren von der Größe der Silbernanopartikel ist in Abbil-
dung 3.2.a dargestellt. Die Polarisation erfolgte entlang der ordentlichen Achse des ungeschä-
digten Lithiumniobats. Es zeigt sich, dass es bei größer werdenden Nanopartikeln zu einer
Rotverschiebung der Plasmonenresonanz kommt. Außerdem nimmt die Höhe der Plasmonen-
resonanz mit steigenden Partikeldurchmessern zu (siehe auch Abb. 3.2.b). Bei den größeren
Partikeln kann die zweite elektrische Multipolschwingung beobachtet werden, welche beim
größten Partikel bei ungefähr 500 nm liegt. Der Einuss der Größe der Silbernanopartikel wird
in Abbildung 3.2.c genauer verdeutlicht. Diese zeigt die SPR-Position in Abhängigkeit von der
Partikelgröße für in kristallinem (ord. und außerord. Polarisation) und amorphem LiNbO3 ein-
gebettete Silbernanopartikel. Es zeigt sich in den drei Fällen eine ähnliche Rotverschiebung der
Plasmonenresonanz, was den ähnlichen Dispersionsrelationen (siehe Abb. 3.1.a) geschuldet
ist. Der von der Größe der Nanopartikel praktisch unabhängige vertikale Abstand der Kur-
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Abbildung 3.2: a) Simulierte Extinktionsspektren (ord. Polarisation) für Silbernanopartikel
verschiedener Durchmesser in kristallinem LiNbO3. b) Über denWellenlängenbereich von 300
bis 2000 nm integrierte Extinktion in Abhängigkeit von der Partikelgröße. c) Lage der Plas-
monenresonanz von in kristallinem (ord. und außerord. Polarisation) und amorphem LiNbO3
eingebetteten Silbernanopartikeln in Abhängigkeit von ihren Durchmessern.
  
Abbildung 3.3: a) Verschiebung der Plasmonenresonanz von 10 nm großenAg-Nanopartikeln
in LiNbO3 (ord. und außerord. Polarisation) für relative Defektkonzentrationen von 0 (kristal-
lin) bis 1 (amorph). b) Verlauf der SPR-Position (ord. und außerord. Polarisation) in Abhängig-
keit von der rel. Defektkonzentration.
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Der Einfluss der Schädigung des umgebenden Lithiumniobats auf die Plasmonenresonanz von
10 nm großen Ag-Nanopartikeln ist in den Abbildungen 3.3.a und 3.3.b dargestellt. Bei einer
Polarisation entlang der ordentlichen Achse von LiNbO3 kommt es zu einer gleichmäßigen
Blauverschiebung der SPR-Position, wohingegen bei außerordentlicher Polarisation die SPR
erst etwas rotverschoben und dann ab einer rel. Defektkonzentration von 0,25 ins Blaue ver-
schoben wird (vgl. Abb. 3.3.b). Bei einer relativen Defektkonzentration von 1 stimmen die
Plasmonenresonanzen entlang beider Polarisationsrichtungen aufgrund der optischen Isotro-
pie von amorphem LiNbO3 überein.
Aufgrund der Erzeugung der Nanopartikel durch die Ionenstrahlsynthese (siehe Abschnitt
2.6) kommt es insbesondere durch das näherungsweise gaussförmige Implantationsprofil und
die Ostwald-Reifung zu einer Größenverteilung der erzeugten Partikel (Abb. 3.4.a). So herge-
stellte Proben lassen sich folglich nicht durch die Simulation mit einer einzigen Partikelgröße
beschreiben. Ist allerdings die Größenverteilung einer Probe aus S/TEM-Aufnahmen bekannt,
lassen sich die Beiträge einzelner Partikelgrößen simulieren und mit ihrer Anzahl gewichtet
aufsummieren. Ein Beispiel eines mit diesem Verfahren erhaltenen Extinktionsspektrums ist
in Abbildung 3.4.b dargestellt. Die Größenverteilung dieser Simulation ist in Abbildung 3.4.b
angegeben und stammt von einer bei 400 °C mit Silber implantierten LiNbO3-Probe (siehe Ab-
schnitt 5.1). Es zeigt sich, dass aufgrund der höheren Extinktion größerer Partikel (Abb. 3.2.b)
die Partikelklasse mit der höchsten Häufigkeit (5 nm), nur wenig zu dem Gesamtspektrum bei-
trägt. Dieses setzt sich hauptsächlich aus den Beiträgen der 9, 11 und 15 nm großen Partikel
zusammen. Daher ist auch das Maximum des Gesamtspektrums (523,3 nm) deutlich gegenüber
der der 5 nm-Partikel (517,9 nm) verschoben.
  
Abbildung 3.4: a) Größenverteilung der Ag-Nanopartikel einer bei 400 °C implantierten Li-
thiumniobatprobe. b) Simulierte Plasmonenresonanzen (ordentlich Polarisation) für die ein-








Bei der Berechnung der Extinktionsspektren von Goldnanopartikeln muss die dielektrische
Funktion von Silber mit der von Gold ersetzt werden (siehe Abschnitt 3.1.1). In Abbildung
3.5 ist die simulierte Plasmonenresonanz eines 10 nm großen Goldnanopartikels im Vergleich
zu einem gleichgroßen Silbernanopartikel dargestellt. Die SPR des Silberpartikels ist intensi-
ver als die des Goldpartikels, was unter anderem an der geringen Dämpfung von Silber bei
diesen Wellenlängen liegt [121]. Außerdem ist die Plasmonenresonanz des Goldpartikels um
fast 100 nm zu der des Silberpartikels rotverschoben und auch signifikant breiter. Die Ursa-
che dafür liegt in den unterschiedlichen dielektrischen Funktionen, insbesondere den für die
Absorption verantwortlichen Imaginärteilen.
Analog zu den simulierten Extinktionsspektren der Silbernanopartikel aus dem letzten Ab-
schnitt kommt es auch bei den Goldpartikeln zu einer Rotverschiebung bei steigender Parti-
kelgröße. Außerdem nimmt die Intensität der Extinktion stark zu. Beides kann in Abbildung
3.6.a beobachtet werden, in der die SPR-Spektren für Partikelgrößen von 2 bis 50 nm für eine
ordentliche Polarisation dargestellt sind. Ähnlich den Ergebnissen für Silberpartikel kommt es
auch bei größeren Goldnanopartikeln zur Ausbildung einer zweiten Multipolschwingung auf
der kurzwelligen Seite der Resonanz.
Die Lage der Plasmonenresonanz ist in Abbildung 3.6.b über der Partikelgröße aufgetragen.
Dabeiwurde zumEinen von kristallinemLithiumniobat (ord. und außerord. polarisiertes Licht)
und zum Anderen von amorphem Lithiumniobat ausgegangen. Der resultierende Verlauf ist
aufgrund der im Vergleich zu den Silberpartikeln identischen Umgebung sehr ähnlich, wobei
die SPR-Positionen der Goldnanopartikel eine geringere Abhängigkeit von der Partikelgröße
aufweisen.
Abbildung 3.5: Simulierte Plasmonenresonanzen von 10 nm großen Silber- und Goldnano-
partikeln, welche in kristallinem Lithiumniobat eingebettet sind. Das verwendete Licht ist
parallel zur ordentlichen Achse von LiNbO3 polarisiert.
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Abbildung 3.6: a) Simulierte Extinktionsspektren (ord. Polarisation) für Goldnanopartikel
verschiedener Durchmesser in kristallinem LiNbO3. b) Lage der Plasmonenresonanz in Ab-
hängigkeit von der Größe der in kristallinem (ord. und außerord. Polarisation) und amorphem
LiNbO3 eingebetteten Goldnanopartikeln (durchgezogene Linien) im Vergleich zu Silberparti-
keln (gestrichelte Linien).
  	





Ein Ziel dieser Arbeit ist die Elongation von sphärischen Silbernanopartikeln durch die Be-
strahlung mit hochenergetischen Ionen (siehe Abschnitt 2.7). Die Plasmonenresonanzen solch
elongierter Nanopartikel lassen sich allerdings nicht im Rahmen der Mie-Theorie berechnen,
da diese nur für sphärische Partikel gültig ist. Es existieren zwar auch analytische Lösungen
für die Wechselwirkung von Licht mit elongierten metallischen Nanopartikeln [122, 123], im
Rahmen dieser Arbeit wurden die entsprechenden Extinktionsspektren allerdings mit dem Si-
mulationsprogramm COMSOL Multiphysics von COMSOL AB [124] bestimmt. Dies erfolgte
in Zusammenarbeit mit Shakeeb Bin Hasan [125]. COMSOL basiert auf der Finite-Elemente-
Methode (FEM), welche gekoppelte Differentialgleichungen numerisch löst. Eine ausführliche
Beschreibung der Grundlagen und Anwendungen der FEM ist in [126] zu finden. An dieser
Stelle sollen nur die wichtigsten Schritte der Methode zusammengefasst werden:
• Erstellung des Modells
– Aufteilung des betrachteten Volumens in primitive geometrische Bereiche (Gitter-
erzeugung)
– Definition der Materialparameter der einzelnen Elemente
– Bestimmung der Randbedingungen
– Einsetzen der physikalischen Störung (angreifende Kraft, Wärmequelle, einfallen-
de elektromagnetische Welle o.Ä.)
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• Lösung der Gleichungen: Die physikalischen Eigenschaften jedes Elements werden mit
mindestens einer Differentialgleichung beschrieben. Aus denÜbergangsbedingungen zu
den benachbarten Elementen resultiert ein gekoppeltes Differentialgleichungssystem.
Dieses wird unter Zuhilfenahme eines geeigneten numerischen Verfahrens möglichst
exakt gelöst.
• Auswertung und Darstellung der Resultate
Bei derModellierung von in Lithiumniobat eingebetteten Silbernanopartikeln wurden die glei-
chen Materialparameter wie bei der auf der Mie-Theorie basierenden Berechnung verwendet
(siehe Abschnitt 3.1). Dies betrifft den Verlauf der Brechzahlen von Lithiumniobat (Gl. 3.1 und
3.4) sowie die größenabhängige dielektrische Funktion von Silber (Gl. 2.7).
Für den Vergleich der Resultate der COMSOL-Simulation und der Berechnung mittels Mie-
Theorie wurden mit COMSOL die Extinktionsspektren von sphärischen Silbernanopartikeln
verschiedener Größen in amorphem Lithiumniobat simuliert. In Abbildung 3.7.a sind stellver-
tretend die mit beiden Verfahren bestimmten Extinktionsspektren von 10 und 80 nm großen
Partikeln dargestellt, wobei die Maxima der Dipolresonanzen jeweils auf 1 normiert wurden.
Bei beiden Partikeln ergeben sich jeweils nahezu identische Spektren. Außerdem sind in Ab-
bildung 3.7.b die SPR-Positionen der simulierten Extinktionsspektren über der Größe der Par-
tikel aufgetragen. Auch hier stimmen die Ergebnisse von COMSOL und Mie-Theorie überein.
Im Grenzfall sphärischer Partikel liefern folglich beide Verfahren identische Ergebnisse. Dazu
sei an dieser Stelle allerdings angemerkt, dass der Rechenaufwand für ein Extinktionsspek-
trum mit COMSOL um mehr als vier Größenordnungen höher ist als bei der Verwendung der
Mie-Theorie. Dafür erlaubt die Verwendung von COMSOL unter anderem die Simulation der
Extinktionsspektren elongierter Nanopartikel.
  
Abbildung 3.7: Vergleich der Simulationsergebnisse für sphärischer Partikel bei der Verwen-
dung von COMSOL bzw. derMie-Theorie. In (a) sind die Extinktionsspektren von 10 und 80 nm
großen Silbernanopartikeln in amorphem LiNbO3 dargestellt und in (b) die SPR-Positionen in
Abhängigkeit von der Partikelgröße.
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Abbildung 3.8: Schematischer Aufbau des für COMSOL verwendeten Modells.
Das im Rahmen dieser Arbeit verwendete Modell für die COMSOL-Simulation von elongierten
Partikeln ist in Abbildung 3.8 schematisch dargestellt. Die Ausrichtung der Nanopartikel sowie
die Richtung und Polarisation des einfallenden Lichts entspricht den in Kapitel 7 verwende-
ten Partikeln bei der Aufnahme der polarisationsabhängigen UV/Vis-Spektren. Der Ellipsoid
besitzt eine lange Halbachse (Rotationsachse) der Länge Ra und zwei kurze Halbachsen der
Längen Rb. Die Rotationsachse ist um 45 ° zur Probenoberäche geneigt und das Licht fällt
senkrecht zur Probenoberäche ein. Bei einer Polarisation des einfallenden Lichts von 90 ° ist
diese parallel zu einer der beiden kurzen Halbachsen ausgerichtet, wodurch die transversale
Plasmonenmode dominiert. Ist die Polarisation entlang der Projektion der langen Achse auf
die Oberäche ausgerichtet (0 °), dominiert die longitudinale Mode. Aufgrund der nichtsphä-
rischen Form der Nanopartikel kann die radienabhängige Dämpfung aus Gleichung 2.6 nicht
ohne Weiteres verwendet werden. Eine näherungsweise Berücksichtigung der größenabhän-





erfolgen. Dieser nähert die größenabhängige Dämpfung des Rotationsellipsoids mit der einer
Kugel (Radius Re) mit gleichem Volumen an. Die Näherung ist natürlich nur für Partikel mit
Aspektverhältnissen nahe 1 gültig.
Die unter Verwendung dieser Dämpfung simulierten Extinktionsspektren von elongierten Sil-
bernanopartikeln mit langen Halbachsen Ra von 20 nm und Aspektverhältnissen zwischen
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1 und 5 (Rb=20...4 nm) sind in Abbildung 3.9.a dargestellt. Es ergibt sich eine Aufspaltung
der Plasmonenresonanz und eine Zunahme des Abstands der SPR-Positionen mit größer wer-
denden Aspektverhältnissen. Diese sind in Abbildung 3.9.b über dem Aspektverhältnis aufge-
tragen. Bei der langwelligen Resonanz ergibt sich eine näherungsweise lineare Abhängigkeit
zum Aspektverhältnis, wohingegen die Position der kurzwelligen Resonanz asymptotisch ge-
gen ungefähr 400 nm verläuft. Außerdem ergeben die SPR-Positionen, dass die langwelligen
Resonanzen rotverschoben zu denen sphärischer Partikel mit R = Ra und die kurzwelligen
Resonanzen blauverschoben zu denen sphärischer Partikel mitR = Rb sind (siehe Abb. 3.7.b).
In Abbildung 3.9.c sind die Extinktionsspektren eines Partikels mit einem Aspektverhältnis
von ungefähr 1,67 für verschiedene Polarisationen des einfallenden Lichts dargestellt. Bei ei-
nem Polarisationswinkel von 0 ° besitzt die Polarisation Komponenten entlang der langen und
  
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Abbildung 3.9: a) Mit COMSOL simulierte Extinktionsspektren von elongierten Silbernano-
partikeln mit einer langen Halbachse von 20 nm und Aspektverhältnissen von 1 bis 5. Die
Rotationsachsen bilden mit dem einfallenden Licht einen Winkel von 45 ° und die Polarisation
des Lichts beträgt 45 ° (siehe Abb. 3.8). b) Lage der jeweils kurz- und langwelligen Plasmonen-
resonanzen in Abhängigkeit vom Aspektverhältnis eines 40 nm langen Partikels. c) Einfluss
der Polarisation auf das Spektrum eines ebenfalls 40 nm langen Partikels mit einem Aspekt-
verhältnis von ungefähr 1,67.
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einer kurzen Halbachse des Partikels, wodurch im Spektrum zwei ähnlich intensive Resonan-
zen bei ungefähr 473 und 643 nm zu beobachten sind. Wird eine Polarisationsrichtung von
90 ° verwendet, verschwindet die langwellige Resonanz, da die Polarisation keine Komponente
entlang der langen Halbachse des Partikels besitzt. Außerdem steigt die Intensität der kurz-
welligen Resonanz gegenüber der 0 °-Polarisation an. Der hier gezeigte Verlauf der Plasmo-
nenresonanzen für verschiedene Polarisationen des einfallenden Lichts stimmt qualitativ sehr





Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Silber- und Goldnanopartikel wurden mit Hilfe der
Ionenstrahlsynthese erzeugt (siehe Abschnitt 2.6). Dazu wurden Lithiumniobatproben mit den
entsprechenden Ionen in den Beschleunigern Romeo und Julia des Instituts für Festkörper-
physik der Universität Jena bestrahlt. Für die Implantation der Silberionen wurde die maximal
mögliche Energie des Implanters Romeo von 380 keV und eine Fluenz von 1 · 1017 cm−2 ver-
wendet. Die Ionenstromdichte betrug ungefähr 6 · 1012 cm−2s−1, woraus sich eine Implantati-
onsdauer von ungefähr 5 Stunden ergab.
Abbildung 4.1.a zeigt die mit SRIM [127] und TRIDYN [128] simulierten, sowie durch RBS (sie-
he Abschnitt 4.3) gemessenen, Konzentrationsprole der Silberimplantation. Das gemessene
Silberprol zeigt aufgrund des Oberächenabtrags durch die eingeschossenen Ionen (Sputtern)
eine relativ hohe Silberkonzentration an der Probenoberäche. Da dies bei der dynamischen
TRIDYN-Simulation berücksichtigt wird, zeigt diese im Gegensatz zu der SRIM-Simulation ein
der RBS-Messung ähnliches Konzentrationsprol. Dies bestätigt, dass die Verwendung von dy-
namischen Simulationen bei hohen Fluenzen sinnvoll ist.
Bei der Goldimplantation wurde die Energie der Goldionen so gewählt, dass die Lage des Im-
plantationsprols möglichst gut mit dem der Silberimplantation übereinstimmt (Abb. 4.1.a).
Dies entspricht einer Energie von 640 keV, welche im Tandetron Julia realisiert wurde. Auf-
grund der Funktionsweise dieses Beschleunigers war die Stromdichte der Goldionen auf un-
gefähr 4 · 1011 cm−2s−1 begrenzt. Da dies mehr als eine Größenordnung geringer als bei der
Silberimplantation ist, wurde die Goldimplantation nur bis zu einer Fluenz von 2 · 1016 cm−2
durchgeführt. Daraus resultierte eine Implantationsdauer von ungefähr 14 Stunden.
Durch die hohen Fluenzen der Implantationen werden Silber- und Goldkonzentrationen im
Prozentbereich erreicht, welche über der Löslichkeitsgrenze in LiNbO3 liegen. Diese ist zwar





Abbildung 4.1: a) Mit SRIM und TRIDYN simulierte, bzw. mit RBS gemessenes Konzentrati-
onsprofil einer Raumtemperaturimplantation von Silber (380 keV, 1017 cm−2) in LiNbO3. Die
dynamische Simulation mit dem Programm TRIDYN berücksichtigt sowohl die Änderung der
Zusammensetzung der Probe als auch den Oberflächenabtrag durch das Sputtern. Außerdem
ist dasmittels SRIM und RBS bestimmte Konzentrationsprofil einer Goldimplantation (640 keV,
2·1016 cm−2) dargestellt. b) SRIM-Simulation der Lithiumniobatschädigung bei der Silber- und
Goldimplantation aus (a).
deuten allerdings auf eine Löslichkeit von unter einem Prozent hin. Folglich ist zu erwarten,
dass es bereits bei der Ionenimplantation zur Ausscheidung von metallischen Nanopartikeln
kommt.
Aufgrund der hohen Fluenzen bei der Ionenstrahlsynthese wird das bestrahlte Lithiumniobat
stark geschädigt. Diemit SRIM simulierte Schädigung des Lithiumniobats durch die Silber- und
Goldimplantationen ist in Abbildung 4.1.b über der Tiefe aufgetragen. Aufgrund der höheren
Fluenz der Silberimplantation ist die maximale Schädigung mit ungefähr 30 Versetzungen pro
Gitteratom höher als die der Goldimplantation mit rund 10 Versetzungen pro Gitteratom. Bei
einer Vernachlässigung der Ausheilung von Defekten während der Implantation kann ver-
einfacht von einer Amorphisierung der Probe ausgegangen werden, wenn jedes Gitteratom
genau einmal versetzt wird. Daher ist sowohl bei der Silber- als auch der Goldimplantation
eine vollständige Amorphisierung des bestrahlten Lithiumniobats zu erwarten. Zusätzlich zu
den Raumtemperaturimplantationenwurden auch Implantationen bei 400 °C durchgeführt, bei
denen aufgrund der dynamischen Ausheilung eine Verringerung der Anzahl der Defekte zu
erwarten ist. Eine weitere Möglichkeit zur Reduktion der durch die Implantation erzeugten
Defekte ist die anschließende Temperaturbehandlung.
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Aufgrund der Bildung von Defekten während der Ionenstrahlsynthese wurde durch die Ver-





Die verwendeten Methoden sind
• die sukzessive isochrone Kurzzeitausheilung bei Temperaturen von 300 bis 900 °C in
Stufen von 50 °C für je 30 s,
• die sukzessive isotherme Langzeitausheilung bei 400, 500 und 600 °C für Zeiten von 5 bis
1280min,
• die sukzessive isotherme Ausheilung für 30 bis 300 s bei 1000 °C und
• die Ausheilung bei 600 °C unter feuchter Sauerstoffatmosphäre.
Für die Kurzzeitausheilung (Rapid Thermal Annealing - RTA) wurde eine selbstgebaute Anla-
ge verwendet, welche im Wesentlichen aus einer evakuierbaren Kammer und zwei Graphit-
Heizstreifen besteht. Zwischen diesen Graphitstreifen werden die Proben positioniert. An-
schließend wird die Kammer evakuiert und eine Argonatmosphäre von rund 200mbar ein-
gestellt. Die Graphitstreifen können mittels einer regelbaren Stromversorgung auf Tempera-
turen zwischen 300 und 900 °C geheizt werden, wobei die typische Heizrate ungefähr 35 °C/s
beträgt (siehe Temperaturverlauf in Abb. 4.2.a). Die Temperatur der Proben kann mit zwei
verschiedenen Verfahren bestimmt werden: Zum Einen befindet sich zwischen den Graphit-
streifen ein Thermoelement (Typ S), wodurch Temperaturen mit einer Genauigkeit von 10 °C
gemessenwerden konnten, zumAnderen ist eine Photodiode an die Anlage angeschlossen, mit
deren Hilfe eine Temperaturbestimmung und automatisierte Temperaturregelung ab ungefähr
600 °C erfolgen kann.
Die Langzeitausheilung erfolgte auf dem Bornitridheizelement des Hochtemperatur-Heiztar-
gets des Implanters Romeo. DieMaximaltemperatur auf diesemHalter beträgt ungefähr 800 °C.
Der Temperaturverlauf einer 320-minütigen Ausheilung bei 400 °C ist exemplarisch in Abbil-
dung 4.2.b dargestellt. Die Heizrate betrug ungefähr 35 °C/min. Die Probenkammer war wäh-
rend der Ausheilung evakuiert und der Druck lag typischerweise im niedrigen 10−6 mbar-
Bereich.
  
Abbildung 4.2: Temperaturverlauf der verschiedenen Ausheilmethoden: Kurzzeitausheilung
bei 900 °C für 30 s, gemessen mit einer Photodiode (a) und Langzeitausheilung bei 400 °C für
320min auf dem Bornitridheizelement (b).
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Besonders vielversprechend für die Rekristallisation von LiNbO3 ist laut De Sario et al. [78]
die Ausheilung in einer feuchten Sauerstoatmosphäre. Es wird angenommen, dass es bei der
Anwesenheit von Wasserdampf während der Ausheilung zu einer Eindiusion von Protonen
kommt und sich (Li1−xHx)NbO3-Moleküle bilden [78, 130]. Dies soll die Bildung von LiNb3O8
verhindern, da die eindiundierenden Protonen das ausdiundierende Lithium kompensie-
ren. Für die Ausheilung in feuchtem Sauersto wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Rohrofen
verwendet, an welchem sich durch eine Gaszuleitung ein konstanter Sauerstouss einstellen
lässt. Um diesen anzufeuchten, wurde er durch einen mit Wasser gefüllten Glaskolben geleitet,
welcher durch eine Heizplatte auf 90 °C erhitzt wurde. Der Rohrofen erlaubt Ausheiltempera-
turen bis über 800 °C und hat eine typische Heizrate von 30 °C/min.
4.3 Charakterisierungsverfahren
(Raster-)Transmissionselektronenmikroskopie
Die Bestimmung der Größenverteilung der eingebettenten Nanopartikel erfolgte mittels Ras-
tertransmissionselektronenmikroskopie (Scanning Transmission Electron Microscopy - STEM)
in einer Zweistrahlanlage von Fei (Helios NanoLab 600i). Dazu wurde der fokussierte Elek-
tronenstrahl aus der Feldemissionskathode der Anlage verwendet, welcher eine maximale Be-
schleunigungsspannung von 30 kV und eine maximale Auösung von≈1 nm besitzt. Der ver-
wendete STEM-Detektor bendet sich unterhalb der durchstrahlten Probe (Transmissionsgeo-
metrie) und weist 10 Felder auf, welche für Hell- und Dunkelfeldmessungen sowie High-Angle
Annular Dark Field (HAADF)-Untersuchungen verwendet werden können.
Die TEM-Untersuchungen wurden an einem JEM 3010 von Jeol durchgeführt. Es besitzt eine
Lanthanhexaborid-Kathode (LaB6) und weist eine Beschleunigungsspannung von 300 kV auf.
Es ermöglicht die Aufnahme von hochauösenden Bildern, auf denen einzelne Atomreihen
sichtbar werden, sowie Beugungsbildern. Außerdem ist es mit einem System für die energie-
dispersive Röntgenspektroskopie (Energy Dispersive X-ray spectroscopy - EDX) ausgestattet,
welches die Aufnahme von Konzentrationsprolen ermöglicht.
Für die Transmissionsmessungen müssen die Proben eine Dicke von unter 100 nm aufweisen.
Daher wurden aus den makroskopischen Lithiumniobatproben durch Zielpräparation Lamel-
len mit Dicken von ungefähr 40 bis 80 nm hergestellt, wofür die Zweistrahlanlage von Fei
verwendet wurde. Die wichtigsten Präparationstechniken sind von Langford [131] zusam-
mengefasst worden. Hier sollen nur die wesentlichen Schritte der im Rahmen dieser Arbeit
durchgeführten Lamellenpräparation dargestellt werden:
1. Zuerst wird eine ungefähr 2 x 10µm2 große Platin-Schutzschicht auf dem Bereich der
Probe aufgebracht, aus dem die Lamelle entnommen werden soll. Dazu wird eine gas-
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förmige platinhaltige Verbindung ((CH3)3Pt(CPCH3)) durch ein Gaseinlasssystem (Gas
Injection System - GIS) zur Probe geführt und durch die Sekundärelektronen des Ionen-
strahls aufgebrochen und damit ein Gemisch aus Platin, Kohlensto und Gallium sehr
lokalisiert deponiert.
2. Anschließend wird der Ionenstrahl zum Abtragen der Bereiche um die Platin-Schutz-
schicht verwendet.
3. Die Spitze eines Mikromanipulators wird durch eine Platinabscheidung an der Lamelle
xiert und die Lamelle mit einem schrägen Schnitt von der Probe gelöst.
4. Die Lamelle wird mit dem Mikromanipulator an ein geeignetes TEM-Netz gefahren und
mittels Platinabscheidung xiert. Danach wird die Lamelle von dem Mikromanipulator
durch den Ionenstrahl abgetrennt.
5. Ein Teil der Lamelle wird mit dem Ionenstrahl ausgedünnt, bis die Dicke weniger als
100 nm beträgt.
Rutherford-Rückstreu-Spektrometrie
Die Rutherford-Rückstreu-Spektroskopie (Rutherford Backscattering Spectrometry - RBS) ist
eine zerstörungsfreie Methode zur Bestimmung der tiefenabhängigen Zusammensetzung und
Schädigung von oberächennahen Schichten. Eine detaillierte Beschreibung dieses Messver-
fahrens ist in [132] und [133] zu nden, weshalb hier nur ein kurzer Überblick über das Verfah-
ren gegeben werden soll. Bei der RBS wird eine Probe mit leichten Elementen im MeV-Bereich
bestrahlt. Die Energieverteilung der von den Atomen der Probe elastisch zurückgestreuten Io-
nen wird mittels eines energiesensitiven Detektors gemessen und hängt im Wesentlichen von
zwei Faktoren ab: der Masse der Atome an denen sie streuen und der Energieverlust der Ionen







































Energieverlust pro Weglänge, ϑ den Rückstreuwinkel und m1 und m2 die Massen von Projek-
til und Streuatom. Ein wichtiger Eekt tritt bei RBS-Messungen kristalliner Proben auf. Ist die
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Probe mit einer niedrig indizierten Achse zum einfallenden Analysestrahl ausgerichtet (ali-
gned), können die eingeschossenen Ionen entlang der durch die Atome der Probe gebildeten
Kanäle geführt und die Rückstreuung Yaligned(z) stark verringert werden (Rutherford Backscat-
tering Spectrometry / Channeling - RBS/C). Bei idealen Kristallen würde nur eine Rückstreu-
ung an der Oberäche zu beobachten sein, wohingegen es bei realen Kristallen aufgrund von
Gitterschwingungen und intrinsischen Defekten zu einer Dekanalisierung und damit einem
Ansteigen der Rücktreuausbeute in größerer Tiefe kommt. Bei einer nicht ausgerichteten Pro-
be (random) kommt es zu keiner Kanalisierung und damit ist die Rückstreuausbeute Yrandom
größer als Yaligned. Wird ein Kristall zum Beispiel durch eine Ionenimplantation geschädigt,






Aus dieser Minimalausbeute lässt sich mit Hilfe des Computerprogrammes DICADA (Dechan-
neling of Ions in Crystals and Defect Analysis [134]) die relative Defektkonzentration ndef(z)
berechnen. Das Programm beschreibt die gemessene Dekanalisierung unter der Annahme von
Punktdefekten.
Die im Rahmen dieser Arbeit aufgenommenen RBS/C-Spektren wurden mit dem 3 MV Tan-
detron-Beschleuniger Julia der FSU Jena durchgeführt. Durch die Verwendung von 6 MeV
He++-Ionen konnte erstmals eine Separierung der Rückstreuausbeuten an den Niob- und Sil-
beratomen bis in eine Tiefe von ca. 250 nm erreicht werden. Bei den RBS-Messungen der gold-
implantierten Proben wurden He++-Ionen mit Energien von 2,7 MeV verwendet, welche zu
einer ausreichenden Trennung der an Niob und Gold gestreuten Ionen führten.
Röntgenbeugung
Die Röntgenbeugungsuntersuchungen (X-Ray Diraction - XRD) wurden am Institut für Expe-
rimentelle Physik der TU Bergakademie Freiberg durchgeführt. Für die Messungen in Θ/2Θ-
Geometrie wurde ein Bruker D8 Discover XRD Aufbau mit monochromatischer Kupfer Kα1-
Strahlung verwendet. Die Messungen erlauben einen Rückschluss auf die Kristallstruktur der
untersuchten Probe.
UV/Vis-Spektroskopie
Die optische Charakterisierung der erzeugten Silbernanopartikel erfolgte mittels eines Varian
Cary 5000 UV/Vis-Spektrometers im Wellenlängenbereich von 300 bis 800 nm. Typischerwei-
se betrug die Schrittweite 1 nm und die Scangeschwindigkeit 120 nm/min. Da die Messun-
gen polarisationsabhängig durchgeführt werden sollten, wurde ein linearer Polarisator in den
41
Kapitel 4: Experimentelles Vorgehen
Strahlengang gebracht. Ein Polarisationswinkel von 0 ° entspricht einer ordentlichen Polarisa-
tion und ein Polarisationswinkel von 90 ° einer außerordentlichen Polarisation bezüglich der
Lithiumniobatprobe. Die in dieser Arbeit verwendete Extinktion E(λ) ist deniert als






wobei I0(λ) die Intensität des einfallenden Strahls und I(λ) die Intensität des transmittierten
Strahls ist.
4.4 Hochenergiebestrahlung
Die in Abschnitt 2.7 beschriebene Elongation von eingebetteten Nanopartikeln wurde durch
die Ionenbestrahlung über einen großen Energiebereich untersucht. Elektronische Energiever-
luste von 8,1 bis 11,4 keV/nm an der Probenoberäche konnten durch die Verwendung von 18
bis 26 MeV Kryptonionen realisiert werden, wobei die Fluenzen zwischen 1012 und 1015 cm−2
lagen. Diese Bestrahlungen wurden an den iThemba LABS in Südafrika durchgeführt. An der
Australian National University in Canberra wurden elektronische Energieverluste von 13,7 bis
27,5 keV/nm an der Oberäche durch die Bestrahlung mit 54 bis 185 MeV Goldionen erreicht.
Diese erfolgten bei Fluenzen zwischen 1 · 1012 und 3 · 1014 cm−2.
Die Eigenschaften aller verwendeten Ionen und deren elektronische Energieverluste an der
Lithiumniobatoberäche sind in Tabelle 4.1 angegeben. Letztere sind außerdem in Abbildung
4.3 über der Tiefe aufgetragen. Alle Bestrahlungen wurden im Hochvakuum (> 10−6 mbar)
bei Raumtemperatur durchgeführt.
Durch die Bestrahlung von Lithiumniobat mit hochenergetischen Ionen mit elektronischen
Energieverlusten von über 5 keV/nm kommt es zur Ausbildung von amorphen Ionenspuren
Tabelle 4.1: Auistung der für die Elongation der eingebetteten Nanopartikel verwendeten
Ionen mit ihren Eigenschaften und den Energieverlusten an der Lithiumniobatoberäche, be-
stimmt mit dem Computerprogramm SRIM2013 [127]. Außerdem sind die aus den Messdaten
von Meftah et al. [135] interpolierten eektiven Trackradien angegeben.
Masse Energie elektr. Energieverlust eekt. Trackradius
Ion [u] [MeV] [MeV/u] [keV/nm] [nm]
Kr13+ 84 18 0,21 8,1 2,5±0,2
Kr15+ 84 26 0,30 10,0 3,0±0,2
Kr16+ 84 32 0,37 11,4 3,3±0,2
Au7+ 197 54 0,27 13,7 3,8±0,2




Abbildung 4.3:Dermit SRIM2013 [127] simulierte tiefenabhängige elektronische Energiever-
lust der verschiedenen Hochenergiebestrahlungen in Lithiumniobat. Der markierte Bereich
deutet den Tiefenbereich an, in welchem sich die Silbernanopartikel befinden.
([136, 137], siehe Abschnitt 2.7). Meftah et al. [135] konnten zeigen, dass der effektive Radius
der Ionenspuren (Trackradius) in LiNbO3 hauptsächlich vom elektronischen Energieverlust
der Ionen abhängt (Abb. 4.4.a). Außerdem verdeutlicht die Abbildung 4.4.a, dass der Track-
radius auch von der Geschwindigkeit der Ionen beeinflusst wird: Schnelle und leichte Ionen
(≈10MeV/u) erzeugen bei identischen elektronischen Energieverlusten etwas kleinere Track-
radien als langsame und schwere Ionen (≈0,1MeV/u). Dieser Geschwindigkeitseffekt wurde
bereits 1993 beschrieben [138].
Die Trackradien der imRahmen dieser Arbeit durchgeführtenHochenergiebestrahlungenwur-
den durch Interpolation der Daten aus Abbildung 4.4.a bestimmt und sind in Tabelle 4.1 ange-
geben. Mit diesen Radien kann für eine vorgegebene Ionenfluenz der Anteil der geschädigten
Oberflächenschicht bestimmt werden. Der mit Hilfe einer Monte-Carlo-Simulation bestimmte
Verlauf des Anteils an amorphisiertem Lithiumniobat ist in Abbildung 4.4.b für die im Rahmen
dieser Arbeit durchgeführten Bestrahlungen über der Fluenz aufgetragen. Dabei wurde ange-
nommen, dass jedes eingeschossene Ionen zu einer vollständig amorphen Ionenspur führt. Bei
der Bestrahlung mit dem höchsten elektronischen Energieverlust (185MeV Au) kann von ei-
ner vollständigen Amorphisierung bei einer Fluenz von 5 · 1012 cm−2 ausgegangen werden,
wohingegen die Bestrahlung mit 26MeV Krypton eine Fluenz von ungefähr 5 · 1013 cm−2 be-
nötigt. Dies ist wichtig für die optische Charakterisierung der bestrahlten Proben, da die Plas-
monenresonanz nicht nur von der Größe und Form der Nanopartikel, sondern auch von der





Abbildung 4.4: a) Abhängigkeit der effektiven Trackradien in LiNbO3 vom elektroni-
schen Energieverlust der verwendeten Ionen. Die Bestrahlungen erfolgten mit ’schnellen’
(≈10MeV/u) und ’langsamen’ (≈0,1MeV/u) Ionen (nach [135]). b) Anteil der amorphisier-
ten Bereiche der Probenoberfläche für die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Bestrah-
lungen. Die Verläufe wurden mit einer Monte-Carlo-Simulation ermittelt, welche die aus (a)




Im Rahmen dieser Arbeit wurden Silbernanopartikel mit Hilfe der Ionenstrahlsynthese erzeugt
(siehe Abschnitt 4.1). Dazu wurden Silberionen mit 380 keV und einer Fluenz von 1017 cm−2 in
x-Schnitt Lithiumniobat implantiert. Eine Folge der Bestrahlung mit hochenergetischen Ionen
ist die Bildung von Defekten im LiNbO3 (siehe Abschnitte 2.6), wodurch es unter anderem zur
Verschlechterung der optischen Eigenschaften von LiNbO3 kommt. Daher wurde im Rahmen
dieser Arbeit sowohl die Bildung von Defekten bei der Ionenstrahlsynthese als auch deren
Reduzierung durch thermisches Ausheilen untersucht. Letzteres umfasst das thermische Aus-
heilen nach der Implantation und das dynamische Ausheilen während der Implantation durch
höhere Implantationstemperaturen. Dazu wurden die Proben bei Raumtemperatur (RT) und
400 °C (HT) implantiert und anschließend eine Kurz- bzw. Langzeitausheilung durchgeführt.
Die Probenherstellung, Ausheilung und Charakterisierung erfolgte in Zusammenarbeit mit
Jura Rensberg [113] und Teile der Ergebnisse wurden in [139] und [140] veröentlicht.
5.1 Eigenschaften der Partikel und ihrer Umgebung nach
der Implantation
5.1.1 Gröÿenverteilung der Nanopartikel
Durch die Raumtemperaturimplantation von Silberionen (380 keV, 1017 cm−2) in Lithiumnio-
bat ergibt sich ein Implantationsprol mit einer projizierten Reichweite von ungefähr 90 nm
und einer Silberkonzentration im Maximum der Verteilung von rund 10 % (vergleiche Abb.
4.1.a). Aufgrund der hohen Silberkonzentration kommt es bereits während der Implantation
zur Bildung von Silbernanopartikeln, wie sie in der STEM-Aufnahme in Abbildung 5.1.a deut-
lich zu erkennen sind. Aus dem dazugehörigen Histogramm (Abb. 5.1.c) lässt sich ein mittlerer
Durchmesser der Partikel von ungefähr 4,2 nm und ein maximaler Partikeldurchmesser von
rund 8 nm ableiten.
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Abbildung 5.1: a) STEM-Aufnahmen von LiNbO3 implantiert mit 380 keV Silber (10
17 cm−2)
bei Raumtemperatur und 400 °C. Die gestrichelten Linien stellen die Probenoberfläche dar. b)
Die aus den STEM-Aufnahmen (a) ermittelten Größenverteilungen der Nanopartikel.
Bei der bei einer erhöhten Temperatur von 400 °C implantierten Probe (HT-Probe) kommt es
zu einemAnwachsen der Silberpartikel. Dies wird in der STEM-Aufnahme (Abb. 5.1.b) deutlich
und spiegelt sich folglich auch im Histogramm (Abb. 5.1.d) wider. Es ergibt sich ein mittlerer
Partikeldurchmesser von ungefähr 6,8 nm und ein maximaler Durchmesser von rund 15 nm.
Außerdem verdeutlicht die STEM-Aufnahme, dass sich die Nanopartikel imMittel näher an der
Probenoberfläche befinden. Die aus den RBS/C-Messungen des nächsten Abschnitts berech-
neten Silberkonzentrationsprofile (Abb. 5.2.b) ergeben eine Verschiebung des Maximums der
Silberverteilung um ungefähr 20 nm in Richtung der Oberfläche. Diese Verschiebung hängt
mit der durch die höhere Implantationstemperatur verstärkten Diffusion zusammen. Aller-
dings würde dies allein zu einer gleichmäßigen Verbreiterung des Silberkonzentrationsprofils
führen. Die Tatsache, dass scheinbar mehr Silber in Richtung der stärker geschädigten Ober-
fläche als in Richtung des weniger stark geschädigten Substrats diffundiert, lässt auf einen
höheren Diffusionskoeffizienten von Silber in geschädigtem als in ungeschädigtem Lithium-
niobat schlussfolgern.
Die Defekterzeugung bei der Raumtemperatur- und 400 °C-Implantation von Silber in LiNbO3
wurde mittels RBS/C untersucht und die jeweiligen Spektren sind in Abbildung 5.2.a dar-
gestellt. Außerdem sind in Abbildung 5.2.b die aus den RBS-Messungen mittels NDF [141]
bestimmten Silberkonzentrationen über der Tiefe aufgetragen. Die RBS/C-Messung der RT-
Probe zeigt eine Oberflächenschicht, bei der die Rückstreuausbeute in Kanalrichtung (aligned)
das Niveau der Rückstreuausbeute in Zufallsrichtung (random) erreicht. Es kann daher von
einer vollständigen Amorphisierung der Probenoberfläche ausgegangen werden. Die Dicke





Abbildung 5.2: a) RBS/C-Messungen von bei Raumtemperatur (RT) bzw. 400 °C mit 380 keV
Silber implantiertem LiNbO3. b) Aus den Spektren von (a) berechnete Silberkonzentrations-
profile.
berechnen. Die Erhöhung der Implantationstemperatur auf 400 °C führt zu einem deutlichen
Abfall der Rückstreuausbeute innerhalb der Oberflächenschicht. Dies ist auf ein dynamisches
Ausheilen von Defekten während der Implantation zurückzuführen. Die Art der verbleiben-
den Defekte (Punktdefekte oder ausgedehnte Defekte) lässt sich nicht aus den RBS-Messungen
bestimmen, weshalb zusätzlich XRD- und TEM-Untersuchungen durchgeführt wurden.
Für die XRD-Untersuchungen wurden Θ/2Θ-Messungen im Winkelbereich von 32 bis 40 °
an einer unimplantierten sowie den bei RT und 400 °C implantierten Proben durchgeführt
(Abb. 5.3). Die unimplantierte Probe zeigt einen scharfen Reflex bei (34,81± 0,01)°, welcher der
(110)-Ebene von LiNbO3 zugeordnet werden kann. Der 110-Reflex der bei Raumtemperatur
implantierten Probe besitzt eine Schulter in Richtung kleinerer Winkel und damit größeren
Netzebenenabständen. Dies lässt sich durch die Bildung von amorphem Lithiumniobat an der
Oberfläche erklären, welches aufgrund des über 10 % höheren Volumens gegenüber kristalli-
θ
Abbildung 5.3: XRD Θ/2Θ -Messungen einer unimplantierten, sowie der bei RT bzw. 400 °C
mit Silber implantierten LiNbO3-Proben.
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nem LiNbO3 eine Druckspannung auf das darunter liegende Material bewirkt [142, 143]. Wird
die Implantationstemperatur auf 400 °C erhöht, zeigt sich zusätzlich zum 110-Reex des Sub-
strats ein ungefähr 4 ° breiter Reex bei einem 2Θ-Winkel von etwa 35,5 °. Aufgrund der Breite
dieses Reexes kann er keiner Phase direkt zugeordnet werden. Er könnte auf eine teilweise
amorphe Schicht hinweisen, in der nanokristalline Lithiumniobat- bzw. -triniobatkeime einge-
bettet sind. Außerdem ist es möglich, dass die stark angewachsenen Silberpartikel das umge-
bende Lithiumniobat verspannt haben, woraus ebenfalls eine Verbreiterung des 110-Reexes
resultiert. Zusätztlich kann der sehr schwache 014-Reex von LiNbO3 bei einem Winkel von
ungefähr 32,67 ° beobachtet werden. Dies bedeutet, dass einzelne kleine Bereiche aus kristalli-
nem Lithiumniobat mit einer gegenüber dem Substrat verschiedenen Ausrichtung existieren.
Zur genauen Bestimmung der Kristallstruktur und -qualität wurden TEM-Untersuchungen
an einer unimplantierten, sowie zwei bei RT bzw. 400 °C implantierten Proben durchgeführt
(Abb. 5.4). Die Lamellen wurden derart aus den x-Schnitt LiNbO3-Proben präpariert, dass die
TEM-Untersuchung entlang der z-Achse ([001]-Achse) durchgeführt werden konnte (siehe
Kristallstruktur in Abb. 2.2). Daher sind in dem FFT-Bild (Fast Fourier Transformation) der
unimplantierten Probe hexagonal angeordnete Reexe zu erkennen. Im Gegensatz dazu sind
in der FFT der implantierten Probe sind keinerlei Beugungsreexe zu erkennen. Da bei dieser
Probe mit einer identischen Ausrichtung im unbestrahlten Bereich viele Beugungsreexe in
der FFT beobachtet werden konnten, deutet dies auf eine Amorphisierung der oberächenna-
hen Schicht hin. Dies ist in Übereinstimmung mit RBS/C-Messung dieser Probe aus Abbildung
5.2. Bei der HT-Probe zeigen sich in der FFT Reexe, die identisch zu denen der unimplantier-
Abbildung 5.4: TEM-Aufnahmen von unimplantiertem, sowie bei Raumtemperatur bzw.
400 °C mit Silber implantiertem LiNbO3. Unterhalb der Aufnahmen sind die dazugehörigen





ten Probe, allerdings deutlich weniger scharf, sind. Dies deutet in Übereinstimmung mit den
XRD-Messungen auf Verspannungen innerhalb des Lithiumniobats hin. Es kann daher ge-
schlussfolgert werden, dass bei der Implantation bei 400 °C eine vollständige Amorphisierung
der Probe verhindert wird und somit die Lithiumniobatkristallstruktur zumindest teilweise
erhalten bleibt. Allerdings wird bei den RBS/C-, XRD- und TEM-Untersuchungen deutlich,
dass das LiNbO3 in der Oberflächenschicht durch die Silbernanopartikel verspannt ist und
verschiedene Defekte aufweist.
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Zur optischen Charakterisierung der bei Raumtemperatur bzw. 400 °C mit Silber implantier-
ten Lithiumniobatproben wurden polarisationsabhängige Extinktionsspektren aufgenommen.
In Abbildung 5.5 sind die Spektren der beiden Proben gezeigt, die mit ordentlich und außer-
ordentlich polarisiertem Licht aufgenommen wurden. Alle Spektren weisen eine für kleine
Silbernanopartikel in Lithiumniobat typische Oberflächenplasmonenresonanz (SPR) bei un-
gefähr 500 nm auf (vgl. Abb. 3.2.c). Die Maxima der beiden Resonanzen der RT-Probe liegen
bei nahezu identischen Wellenlängen (ungefähr 488 nm), wohingegen sich die der HT-Probe
um ungefähr 10 nm unterscheiden und gegenüber denen der RT-Probe deutlich rotverschoben
sind.
Da die genaue Positionen der Plasmonenresonanzen unter anderem zur Bestimmung der Kris-
tallqualität von Bedeutung sind, wurden die Extinktionsspektren für eine Vielzahl von Pola-
risationswinkeln gemessen und die genauen Lagen der SPR mittels Gauss-Fits bestimmt. Eine
Abbildung 5.5: Extinktionsspektren der bei RT- und 400 °C implantierten Proben. Das einfal-





Abbildung 5.6: SPR-Position der RT-Probe bei verschiedenen Polarisationswinkeln. Außer-
dem ist der zur Bestimmung der genauen Positionen der Extrema verwendete Sinusfit darge-
stellt.
Auftragung der Positionen der Plasmonenresonanzen der bei Raumtemperatur implantierten
Probe über der Polarisation ist in Abbildung 5.6 dargestellt. Aus dieser Auftragung lassen sich
durch das Anfitten mit einer Sinusfunktion die genauen Positionen der SPR in ordentlicher
Richtung (Minimum bei ungefähr 180 °) und außerordentlicher Richtung (Maximum bei un-
gefähr 90 °) bestimmen. Die auf diese Weise bestimmten Lagen der Plasmonenresonanzen der
beiden Proben sind in Tabelle 5.1 aufgeführt. Außerdem befinden sich in dieser Tabelle die si-
mulierten Werte für die Positionen der Oberflächenplasmonenresonanzen in kristallinem und
amorphem LiNbO3. Die Simulationen auf Basis der Mie-Theorie wurden in Kapitel 3 näher
beschrieben und wurden hier mit den zu den Proben gehörenden Größenverteilungen der
Nanopartikel (siehe Abb. 5.1.b) durchgeführt. In Übereinstimmung mit den Ergebnissen der
TEM- und RBS/C-Untersuchungen der RT-Probe weist der geringe Abstand der bei ordentli-
cher bzw. außerordentlicher Polarisation gemessenen Plasmonenresonanzen von 0,8±0,4 nm
auf eine amorphe Umgebung der Nanopartikel hin. Außerdem stimmen die Positionen sehr gut
mit dem simulierten Wert für amorphes LiNbO3 überein (vgl. Tab. 5.1). Im Fall der HT-Probe
Tabelle 5.1: Zusammenfassung der gemessenen und simulierten SPR-Positionen. Die Simula-
tionen (siehe Kapitel 3) wurden mit den Größenverteilungen aus Abb. 5.1.b durchgeführt. Die
Ungenauigkeit der gemessenen Werte liegt bei ungefähr ±0.2 nm.
Timpl [°C]
SPR-Positiongem [nm] SPR-Positionsim [nm]
ord. außerord. ord. außerord. amorph
RT 487,9 488,7 518,1 505,6 488,6
400 °C 519,0 508,9 523,3 511,2 495
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liegen die gemessenen SPR-Positionen näherungsweise bei den für kristallines LiNbO3 simu-
lierten Werten. In Übereinstimmung mit den TEM-Ergebnissen weist dies auf die Kristallinität
der oberächennahen Schicht hin. Damit zeigt sich, dass bei doppelbrechenden Umgebungs-
materialien mittels der polarisationsabhängigen Lage der Plasmonenresonanz Rückschlüsse
auf die Kristallstruktur gezogen werden können.
5.2 Kurzzeitausheilung
Zur Verbesserung der Kristallqualität der in Abschnitt 5.1 analysierten Proben wurden diese
jeweils einer sukzessiven Kurzzeitausheilung unterzogen. Dies erfolgte in einer RTA-Anlage
(siehe Abschnitt 4.2) unter Argon-Atmosphäre. Die Ausheiltemperaturen wurden von 300 bis
900 °C in Schritten von 50 °C erhöht und die Ausheildauer betrug jeweils 30 s.
5.2.1 Strukturelle Veränderungen
Entwicklung der Nanopartikelgröÿe
Die STEM-Aufnahmen der bei Raumtemperatur und 400 °C implantierten Proben sind in Ab-
bildung 5.7 nach verschiedenen Ausheilschritten dargestellt. Es sind nur Ausheilschritte ab
500 °C dargestellt, da es bei niedrigeren Ausheiltemperaturen keine signikanten Veränderun-
gen gegenüber dem unausgeheilten Zustand gibt. Das Wachstum der Nanopartikel wird in
Abbildung 5.8 verdeutlicht, in der die Durchmesser der jeweils größten Nanopartikel beider
Proben über der Ausheiltemperatur aufgetragen sind. Bis 600 °C bleiben die Partikelgrößen
näherungsweise konstant und ab 700 °C kommt es zu einem signikanten Partikelwachstum.
Dies ist auch die Ausheiltemperatur, ab der die RBS/C-Untersuchung (siehe unten) die Bildung
von Lithiumtriniobat an der Probenoberäche ergeben hat. Dies legt die Vermutung nahe, dass
das starke Partikelwachstum ab 700 °C an einer gegenüber Lithiumniobat höheren Diusions-
konstante von Silber in Lithiumtriniobat liegt, wodurch die Ostwald-Reifung [95] verstärkt
wird. Ab einer Ausheiltemperatur von 800 °C stimmen die maximalen Partikeldurchmesser
der RT- und HT-Probe näherungsweise überein und nach der Ausheilung bei 900 °C haben
die größten Partikel einen Durchmesser von ungefähr 45 nm. Diese liegen bei der HT-Probe
im Mittel 10 nm näher an der Probenoberäche als die der RT-Probe (Abb. 5.7), was mit dem
näher an der Oberäche liegenden Maximum des Implantationsprols bei 400 °C zusammen-
hängt (vgl. Abb. 5.2.b). Die Tiefe des Maximums ist in beiden Fällen mit einer gestrichelten
Linie in Abbildung 5.7 angedeutet und stimmt sehr gut mit der Lage der größten Nanopartikel
überein.
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Abbildung 5.7: STEM-Aufnahmen der bei RT (oben) und 400 °C (unten) implantierten Proben
für verschiedene Ausheiltemperaturen der Kurzzeitausheilserie. Mit Pfeilen sind jeweils die
Grenzflächen zwischen LiNbO3 und LiNb3O8 markiert.
Abbildung 5.8: Durchmesser der größten Nanopartikel in Abhängigkeit von der Ausheiltem-






Auffällig an der bei Raumtemperatur implantierten Probe ist die Bildung von Hohlräumen am
Ende der Ionenreichweite, welche bei der HT-Probe nicht auftreten (Abb. 5.7). Ursächlich sind
Punktdefekte (Leerstellen), welchewährend der Ausheilung an die Grenzfläche von amorphem
und kristallinem Lithiumniobat diffundieren und dort Hohlräume bilden. Das Ausbleiben die-
ser Hohlräume bei der HT-Probe weist auf eine geringere Anzahl an Punktdefekten hin, was
im vorigen Abschnitt für die unausgeheilten Proben bereits gezeigt werden konnte.
Bei beiden Ausheilserien kann bei Ausheiltemperaturen ab 800 °C ein Kontrastunterschied
zwischen einer oberflächennahen Schicht und dem darunter liegenden Lithiumniobat beob-
achtet werden. Dies ist am deutlichsten an der bei 900 °C ausgeheilten HT-Probe zu erkennen,
bei der sich diese Grenze in einer Tiefe von ungefähr 100 nm befindet (siehe Pfeile in Abb. 5.7).
Dies liegt an der Bildung von Lithiumtriniobat (LiNb3O8) an der Oberfläche, welche bei Aus-
heiltemperaturen zwischen 500 und 900 °C erfolgt (siehe Abschnitt 2.2). Aufgrund der durch
den geringeren Lithiumanteil höheren Dichte von Lithiumtriniobat erscheint es in den STEM-
Aufnahmen dunkler als Lithiumniobat. Dies ist ein erstes Indiz dafür, dass die Kurzzeitaushei-
lung in diesem Temperaturbereich nicht für eine Rekristallisation von LiNbO3 geeignet ist.
Zusätzlich zu den STEM-Aufnahmen wurden zwischen den Ausheilschritten RBS/C-Messun-
gen an den Proben durchgeführt. Die Spektren der RT- sowie HT-Probe sind in Abbildung 5.9
dargestellt. Im Fall der bei Raumtemperatur implantierten Probe zeigt sich, dass die anfänglich
breite amorphe Schicht bei ansteigender Ausheiltemperatur vom Substrat her rekristallisiert.
Allerdings stoppt diese Rekristallisation bei 800 °C und an der Oberfläche steigt die Rückstreu-
ausbeute oberhalb von 600 °C sogar wieder an. Dies kann mit der Bildung von LiNb3O8 erklärt
werden: In dieser Schicht gibt es aufgrund der unterschiedlichen Kristallstruktur keine Kana-
lisierung des Analysestrahls, was die hohe Rückstreuausbeute an der Oberfläche erklärt. Die





Dicke der LiNb3O8-Schicht nach der 900 °C-Ausheilung der RT-Probe ergibt sich nach einer
Energie-Tiefen-Konvertierung zu ungefähr 130 nm, was aufgrund der Messungenauigkeiten
vergleichbar zur ungefähr 100 nm dicken dunkleren Oberflächenschicht in Abbildung 5.7 ist.
Obwohl die anfängliche Schädigung der HT-Probe insbesondere in der Tiefe viel geringer ist
als bei der RT-Probe, verhält sie sich bei der Kurzzeitausheilung sehr ähnlich. Die Rückstreu-
ausbeute an der Oberfläche hat nach der Ausheilung bei 600 °C ebenfalls ein Minimum und
steigt danach wieder an. Dies spricht auch hier für die Bildung von LiNb3O8. Nach der 900 °C-
Ausheilung ist die Lithiumtriniobatschicht mit einer Dicke von ungefähr 100 nm etwas dünner




Für die Untersuchung der Auswirkungen der thermischen Kurzzeitausheilung auf die Plasmo-
nenresonanz der Silbernanopartikel wurden zwischen den einzelnen Ausheilschritten UV/Vis-
Spektren aufgenommen, welche in Abbildung 5.10 dargestellt sind. Die Polarisation des ver-
wendeten Lichts erfolgte jeweils entlang der ordentlichen und außerordentlichen Achse des
Lithiumniobats. Bei der HT-Probe bleibt die Plasmonenresonanz bis ungefähr 500 °C nahezu
Abbildung 5.10: UV/Vis-Spektren der beiden Proben der Kurzzeitausheilserie, gemessen je-




Abbildung 5.11: Entwicklung der SPR-Positionen der RT- und HT-Probe der Kurzzeitaushei-
lung bei Erhöhung der Ausheiltemperatur. Die SPR-Positionen sind jeweils für ordentlich und
außerordentlich polarisiertes Licht angegeben.
unverändert, wohingegen es bei der RT-Probe bei beiden Polarisationen zu einer Rotverschie-
bung kommt. Da sich die Größe der Silberpartikel bei Temperaturen unterhalb von 500 °C nicht
ändert (vgl. Abb. 5.7), lässt sich diese Rotverschiebung mit der bei der RBS/C-Untersuchung
festgestellten Rekristallisation des Lithiumniobats bei Ausheiltemperaturen bis zu 600 °C und
der damit verbundenen Brechzahländerung erklären.
Für eine weitere Auswertung der Spektren wurden diese mittels Gauss-Funktionen angefit-
tet und die Positionen der Plasmonenresonanzen in Abhängigkeit von der Ausheiltemperatur
in Abbildung 5.11 aufgetragen. Für die Ausheilung der RT-Probe ergibt sich bei Ausheiltem-
peraturen zwischen 450 und 500 °C, dass die SPR-Position bei außerordentlicher Polarisation
rotverschoben zu der bei ordentlicher Polarisation ist. Dies deutet auf einen höheren außer-
ordentlichen als ordentlichen Brechungsindex hin und ist damit charakteristisch für ein po-
sitiv doppelbrechendes Material. Da Lithiumniobat nur bei relativen Defektkonzentrationen
zwischen 0,6 und 1 positiv doppelbrechend ist (Abbildung 3.1.b), kann bei Ausheiltempera-
turen zwischen 450 und 500 °C von Defektkonzentrationen in diesem Bereich ausgegangen
werden. Demzufolge scheint nach der Ausheilung bei 550 °C, bei der die Aufspaltung der SPR-
Positionen verschwindet, eine relative Defektkonzentration von ungefähr 60 % vorzuliegen.
Nach dem Ausheilschritt bei 600 °C sind die SPR-Positionen der RT-Probe nahezu identisch zu
denen der HT-Probe direkt nach der Implantation. Daher scheint die RT-Probe nach diesem
Ausheilschritt eine ähnliche Kristallqualität wie die bei 400 °C implantierte Probe aufzuweisen,
welche laut der TEM-Untersuchungen in Abschnitt 5.1.2 sehr hoch ist. Dies wird außerdem
von der dazugehörigen RBS-Messung bestätigt (Abb. 5.9), die insbesondere in der oberflächen-
nahen Schicht die geringste Rückstreuausbeute der Kurzzeitausheilserie aufweist.
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Für Ausheiltemperaturen über 600 °C weisen die RBS-Messungen aus dem vorigen Abschnitt
auf die Bildung von Lithiumtriniobat an der Oberäche hin. Aber auch die UV/Vis-Messungen
(Abb. 5.10) deuten bei höheren Ausheiltemperaturen auf die Existenz von Lithiumtriniobat
hin. So verbreitern sich die Maxima in den Extinktionsspektren der RT- und HT-Probe bei
ordentlicher Polarisation ab einer Ausheiltemperatur von 750 °C stark, was auf eine zusätzliche
Plasmonenresonanz hindeutet. Folglich spalten die ordentlichen SPR-Positionen der beiden
Proben in Abbildung 5.11 ab dieser Ausheiltemperatur auf, wobei deren Abstand bis 900 °C
zunimmt. Die jeweils langwellige Resonanz der beiden Proben bei ordentlicher Polarisation
resultiert aus größeren in Lithiumtriniobat eingebetteten Silbernanopartikeln, die kurzwellige
aus kleineren in Lithiumniobat eingebetteten Partikeln (siehe Abb. 5.7).
5.3 Langzeitausheilung
In diesem Abschnitt wird die Ausheilung bei geringeren Temperaturen, dafür mit längeren
Ausheilzeiten behandelt, um zu untersuchen, ob sich die Lithiumtriniobatbildung vermeiden
lässt. Dazu wurden drei bei Raumtemperatur mit Silber implantierte Proben sukzessiv bei Tem-
peraturen von 400, 500 bzw. 600 °C bis zu einer Gesamtzeit von 1280 Minuten ausgeheilt.
5.3.1 Strukturelle Veränderungen
Die STEM-Aufnahmen der Proben nach dem letzten Ausheilschritt, also einer Ausheildauer
von jeweils 1280 Minuten, sind in Abbildung 5.12 im Vergleich zu einer unausgeheilten Probe
dargestellt. Der Vergleich zeigt, dass die Ausheilung bei 400 °C zu keiner signikanten Ver-
größerung der Nanopartikel führt. Die größten Nanopartikel sind bei beiden Proben ungefähr
6 nm im Durchmesser. Im Gegensatz dazu kommt es bei der Ausheilung bei 500 °C zu einem
Abbildung 5.12: STEM-Aufnahmen der bei 400, 500 und 600 °C ausgeheilten Proben nach der






Abbildung 5.13: a) RBS-Spektren einer unausgeheilten, sowie der für 1280min ausgeheilten
Proben. b) Aus den Spektren aus (a) bestimmte Silberkonzentrationsprofile.
geringfügigen Anwachsen der Nanopartikel auf maximal 7 nm. Ein weiteres Erhöhen der Aus-
heiltemperatur auf 600 °C führt zu einem signifikanten Wachstum der Silbernanopartikel auf
bis zu rund 35 nm. Allerdings sind insbesondere die größeren Partikel nicht mehr sphärisch
und es bilden sich Hohlräume innerhalb der implantierten Schicht. Außerdem ist am Ende
der Ionenreichweite, in einer Tiefe von ungefähr 200 nm eine Grenzfläche zu erkennen. Diese
deutet in Analogie zu den Ergebnissen der Kurzzeitausheilung auf die Bildung einer Lithium-
triniobatschicht an der Probenoberfläche hin.
Die Ergebnisse der RBS/C-Messungen aus Abbildung 5.13.a zeigen im Niobsignal der bei 400
und 500 °C ausgeheilten Proben ein langsames Rekristallisieren vom Substrat in Richtung Pro-
benoberfläche. Die bei 600 °C für 1280min ausgeheilte Probe zeigt hingegen - sehr ähnlich
zu der 900 °C-Kurzzeitausheilung - eine erhöhte Rückstreuausbeute in der oberflächennahen
Schicht. Dies deutet wie schon bei der Kurzzeitausheilung, auf die Bildung von LiNb3O8 hin
und ist im Einklang mit der STEM-Aufnahme der 600 °C-Probe (Abb. 5.12).
Die Silbersignale der RBS-Messungen der für 1280Minuten ausgeheilten Proben sind in Abbil-
dung 5.13.b über der Probentiefe aufgetragen. Für die bei 400 und 500 °C ausgeheilten Proben
ist keine signifikante Änderung des Silberkonzentrationsprofils zu erkennen. Im Gegensatz
dazu zeigt die bei 600 °C ausgeheilte Probe ein deutlich flacheres Profil. Die aus den RBS-
Messungen bestimmten Gesamtmengen von Silber pro Quadratzentimeter sind in Abbildung
5.14.a über der Ausheildauer aufgetragen. In Übereinstimmung mit Abbildung 5.13.b ergibt
sich für die bei 400 und 500 °C ausgeheilten Proben eine nahezu konstante Silbermenge. Die
Silbermenge der bei 600 °C ausgeheilten Probe sinkt im Gegensatz dazu mit steigender Aus-
heildauer näherungsweise linear ab, was an dem linearen Fit in Abb. 5.14.a zu erkennen ist
(beachte logarithmische Auftragung). Sie beträgt nach dem letzten Ausheilschritt lediglich
rund 75% der ursprünglichen Menge. Die restlichen 25 % sind an die Oberfläche diffundiert





Abbildung 5.14: a) Silbermenge der bei 400, 500 und 600 °C ausgeheilten Proben in Abhängig-
keit von der Ausheildauer. Die Linien entsprechen linearen Fits an die Messwerte. b) Dampf-
druck von Silber in Abhängigkeit von der Temperatur [144]. Der graue Bereich deutet den bei
den Ausheilungen herrschenden Druck an.
heiltemperatur von 600 °C liegt. Dies liegt zum Einen an der gegenüber dem Volumenmateri-
al verringerten Schmelztemperatur von Nanopartikeln [145, 146] und zum Anderen an dem
Dampfdruck von Silber bei 600 °C, welcher nur ungefähr 1,5 Größenordnungen unterhalb des
während der Ausheilung herrschenden Drucks lag (Abb. 5.14.b). Die Langzeitausheilung bei
600 °C ist aufgrund dieses Silberverlustes nicht für die Ausheilung von implantiertem Lithi-
umniobat geeignet.
Sowohl die STEM-Aufnahmen als auch die RBS/C-Untersuchungen der langzeitausgeheilten
Proben deuten auf die Bildung von Lithiumtriniobat hin. Die diesbezüglich wichtigsten Er-
gebnisse der TEM-Untersuchungen aus den Maxima der Ionenverteilungen (≈100 nm) sind in
Abbildung 5.15 zusammengefasst. Diese zeigt in der oberen Reihe Ausschnitte der hochauflö-
senden TEM-Aufnahmen entlang der z-Achse von Lithiumniobat und in der unteren Reihe die
dazugehörigen FFTs und simulierten Beugungsreflexe für Lithiumniobat bzw. Lithiumtrinio-
bat. Diese wurden mit dem Computerprogramm SingleCrystal 2 von CrystalMaker [147] und
den Strukturdaten von Abrahams et al. [72] und Lundberg [73] bestimmt.
Bei der bei 400 °C für 1280min ausgeheilten Probe sind keine Beugungsreflexe in der FFT
beobachter werden. Analog zu der TEM-Untersuchung der RT-Probe (vgl. Abschnitt 5.1.2)
deutet dies auf eine amorphe Oberflächenschicht hin. In Übereinstimmung mit den RBS/C-
Ergebnissen kann also davon ausgegangen werden, dass es bei Temperaturen bis 400 °C allen-
falls zu einer minimalen Rekristallisation des Lithiumniobats vom Substrat her kommt.
Die Erhöhung der Ausheiltemperatur auf 500 °C führt zur Ausbildung von Netzebenen in der
TEM-Aufnahme und damit auch zu Beugungsreflexen in der FFT. Die bestrahlte Schicht der
Probe ist damit nicht mehr amorph. Es lässt sich zwar ein Teil der Reflexe mit Lithiumniobat
erklären (vgl. FFT der unausgeheilten Probe), zwischen zwei benachbarten LiNbO3-Reflexen
befinden sich aber immer zusätzliche, nicht mit Lithiumniobat zu erklärende, Reflexe. Diese
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Abbildung 5.15: Hochauösende TEM-Aufnahmen von unimplantiertem und bei Raumtem-
peratur mit Silber implantiertem Lithiumniobat, sowie bei 400, 500 und 600 °C für 1280 min
ausgeheiltem LiNbO3. Unterhalb der Aufnahmen sind die dazugehörigen FFTs und die simu-
lierten Beugungsreexe für Lithiumniobat bzw. -triniobat dargestellt. Sie sind zur besseren
Vergleichbarkeit durch Rotation ausgerichtet worden.
a)
b) c) d)
Abbildung 5.16: Mittels SingleCrystal 2 [147] simulierte Beugungsbilder von Lithiumniobat
([001]-Richtung) (a) und Lithiumtriniobat ([101]-Richtung) (b). In (c) ist das um die schwachen
Beugungsreexe bereinigte Beugungsbild von LiNb3O8 dargestellt und in (d) die Überlagerung
dreier, jeweils um 120 ° rotierter Beugungsbilder aus (c). Die Beugungsreexe, an deren Posi-
tionen auch bei LiNbO3 Reexe zu nden sind, wurden rot eingefärbt.
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lassen sich mit den Beugungsreexen von Lithiumtriniobat erklären. Wie bereits in Abschnitt
2.2 beschrieben, gibt es eine epitaktische Beziehung zwischen LiNbO3 und LiNb3O8. Bei der
hier beobachteten Ausrichtung des Lithiumniobats bildet sich Lithiumtriniobat in drei Orien-
tierungen, deren [101]-Achsen jeweils parallel zur [001]-Achse vom Lithiumniobat verlaufen
[80]. Sie unterscheiden sich lediglich durch eine um jeweils 120 ° verschiedene Rotation um
die [101]-Achse. Das daraus resultierende Beugungsbild ist in Abbildung 5.16.d dargestellt. Es
setzt sich wie folgt zusammen: In dem Beugungsbild von LiNb3O8 (Abb. 5.16.b) können die
Reexe aus jeder zweiten horizontalen Reihe vernachlässigt werden, da diese aufgrund ihrer
geringen Intensitäten nicht im Experiment beobachtet werden können. Das daraus resultieren-
de Beugungsbild (Abb. 5.16.c) wird mit den um 120 und 240 ° gedrehten Versionen überlagert
und ergibt so das Beugungsbild in Abbildung 5.16.d. Der Vergleich dieses Beugungsbildes mit
der FFT der bei 500 °C ausgeheilten Probe zeigt eine sehr gute Übereinstimmung, wodurch
die Bildung von Lithiumtriniobat bei dieser Ausheiltemperatur belegt ist. Es kann allerdings
auch eine Mischung von LiNbO3- und LiNb3O8-Phasen vorliegen, da Lithiumtriniobat an al-
len Positionen der Beugungsreexe von Lithiumniobat ebenfalls Reexe aufweist (siehe rot
eingefärbte Reexe in Abb. 5.16.d). Die Langzeitausheilung bei 500 °C ist damit ebenfalls nicht
für die Synthese von in kristallinem LiNbO3 eingebetteten Silbernanopartikeln geeignet.
Da laut De Sario et al. [78] die Geschwindigkeit der Bildung von LiNb3O8 bis zu einer Aus-
heiltemperatur von 800 °C zunimmt, ist anzunehmen, dass sich bei der Ausheilung bei 600 °C
mehr Lithiumtriniobat bildet als bei 500 °C. Dies wird durch die FFT der entsprechenden TEM-
Aufnahme bestätigt (Abb. 5.15), welche ebenfalls Beugungsreexe von LiNb3O8 aufweist. Da
die FFT der bei 600 °C ausgeheilten Probe gegenüber der der bei 500 °C ausgeheilten mehr Beu-
gungsreexe aufweist und diese punktförmiger sind, kann von einer höheren Kristallqualität
der LiNb3O8-Schicht ausgegangen werden. Die klare Grenze der Oberächenschicht der bei
600 °C ausgeheilten Probe in Abbildung 5.12 deutet auf eine klare Abgrenzung zwischen Lithi-
umniobatsubstrat und Lithiumtriniobatschicht hin, wohingegen die fehlende Grenze bei der
bei 500 °C ausgeheilten Probe eher für eine Mischung beider Phasen spricht.
Ergänzend zu den TEM-Untersuchungen wurden Röntgendiraktogramme (Θ/2Θ-Messung-
en) der Proben im Winkelbereich von 32 bis 40 ° angefertigt. Diese sind für die entsprechenden
Proben in Abbildung 5.17 dargestellt. Eine Liste der Röntgenreexe von LiNbO3, LiNb3O8 und
Ag in diesem Winkelbereich ist in Tabelle 5.2 zu nden. Unbehandeltes Lithiumniobat weist
bei 34,82 ° (0,257 nm Netzebenenabstand) einen Reex der (110)-Ebene auf, welche bei dem
verwendeten x-Schnitt-Lithiumniobat parallel zur Oberäche liegt. Die bei Raumtemperatur
implantierte Probe besitzt eine dünne amorphisierte Oberächenschicht (siehe Abb. 5.15), wel-
che aufgrund der fehlenden Kristallstruktur nicht direkt im Diraktogramm sichtbar ist. Al-
lerdings bewirkt die amorphe Schicht aufgrund ihrer geringeren Dichte und damit größeren
Ausdehnung [142, 143] eine Verspannung des darunter liegenden kristallinen Lithiumniobats,





Abbildung 5.17: Θ/2Θ-Messungen einer unimplantierten sowie einer bei Raumtemperatur
mit Silber implantierten LiNbO3-Probe und der für 1280min ausgeheilten Proben.
Nach der Ausheilung bei 400 °C für 1280min hat sich die Intensität dieser Schulter signifikant
verringert. Dies ist auf eine Reduzierung der Verspannung aufgrund der erhöhten Mobilität
der Atome während der Ausheilung zurückzuführen.
Bei 500 °C nimmt die Intensität dieser Schulter weiter ab, dafür bildet sich allerdings auf der
Seite höherer Winkel eine weitere Schulter und ein neuer, sehr breiter Reflex bildet sich bei
ungefähr 36,4 °. Dieser kann auf die Bildung von LiNb3O8 zurückgeführt werden. Lithiumtri-
niobat bildet sich epitaktisch mit der [101]-Achse parallel zur [001]-Lithiumniobatachse (siehe
Abschnitt 2.2). Da sich Lithiumtriniobat in drei verschiedenen, um die [101]-Achse rotierten
Orientierungen bildet, befinden sich die (212)-, (212)- und (020)-Ebenen parallel zur (110)-
Ebene von LiNbO3 (siehe Abb. 5.16.a und .c) und somit parallel zur Oberfläche der x-Schnitt-
Probe. Daher ist zu erwarten, dass die 020- und 212-Reflexe (und die dazu äquivalenten Reflexe)
in der XRD-Messung bei 2Θ-Werten von 35,65 bzw. 35,9 ° (Tab. 5.2) beobachtet werden kön-
nen. Diese Positionen weichen allerdings signifikant von dem des bei 36,4 ° gemessenen Rönt-
genreflexes ab. Eine mögliche Erklärung für diese Abweichung liegt in der bereits erwähnten
Mischung aus LiNbO3 und LiNb3O8 in der oberflächennahen Schicht. Dadurch werden die
LiNb3O8-Kristallite verspannt und der Netzebenenabstand liegt nicht mehr bei dem vom Vo-
lumenmaterial.
Wird die Ausheiltemperatur auf 600 °C erhöht, verschiebt sich der Röntgenreflex der (020)- und
(212)-Ebene zu ungefähr 35,9 °. Dieser Wert stimmt wesentlich besser mit den theoretischen
Positionen der Reflexe aus Tabelle 5.2 überein, was auf größere, nicht durch LiNbO3 verspann-
te LiNb3O8-Kristallite hindeutet. Das bestätigen zum Einen die TEM-Untersuchungen, welche
eine höhere LiNb3O8-Kristallqualität gezeigt haben und zum Anderen die STEM-Aufnahmen
(Abb. 5.12), in denen eine klare Grenze zwischen Lithiumniobat und -triniobat zu erkennen
ist. Außerdem ist in dem Diffraktogramm der bei 600 °C ausgeheilten Probe ein zusätzlicher
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Tabelle 5.2: Berechnete Röntgenreexe für den gemessenen 2Θ-Bereich von 32 bis 40 °
für LiNbO3, LiNb3O8 und Ag. Bei LiNb3O8 wurden nur Reexe mit einer norm. Intensität
I/Imax >1 % aufgenommen.
Material Röntgenreex 2Θ-Winkel norm. Intensität
LiNbO3
014 32,70 ° 37,8 %
110 34,82 ° 22,2 %
006 38,95 ° 3,8 %
LiNb3O8
412 34,45 ° 2,3 %
020 35,65 ° 23,8 %
212 35,92 ° 26,3 %
203 36,12 ° 3,1 %
600 36,99 ° 3,2 %
602 38,10 ° 10,3 %
403 38,59 ° 1,5 %
221 38,69 ° 3,4 %
611 39,70 ° 2,6 %
Ag 111 38,12 ° 100 %
Reex bei (38,3±0,05) ° zu beobachten, welcher der (111)-Ebene von Silber zugeordnet werden
kann. Die Position dieses 111-Reexes weicht um ungefähr 0,2 ° von der berechneten Positi-
on ab (Tab. 5.2), was analog zu den LiNb3O8-Kristalliten der 500 °C-Probe auf Verspannungen
durch das umgebende Material zurückzuführen ist. Die Tatsache, dass bei Ausheiltempera-
turen unter 600 °C kein Röntgenreex von Silber zu beobachten war, könnte zwei Ursachen
haben: Zum Einen könnte unterhalb von 600 °C kein reines Silber, sondern eine Mischung aus
Silber und Niob/Lithium/Sauersto vorliegen, zum Anderen könnten sich die anfänglich zufäl-
lig orientierten Partikel erst bei der vollständigen Rekristallisation der Umgebung ausrichten
und damit bei der XRD-Messung sichtbar werden. Gegen die Mischung von Silber mit Atomen
der Matrix sprechen die optischen Messungen des nächsten Abschnittes, welche sich gut mit
dem Vorhandensein von reinen Silberpartikeln erklären lassen. Allerdings kann auch die Aus-
richtung der Partikel nicht ohne Weiteres belegt werden, da der Silberreex bei der bei 400 °C
implantierten Probe, welche ebenfalls eine hohe Kristallinität aufweist, nicht zu beobachten
ist (Abb. 5.3).
5.3.2 Entwicklung der Plasmonenresonanz
Die gemessenen Extinktionsspektren der bei Raumtemperatur mit 1017 cm−2 Silber implan-
tierten und bei 400, 500 bzw. 600 °C ausgeheilten Lithiumniobatproben sind in Abbildung 5.18
dargestellt. Dafür wurde das einfallende Licht jeweils einmal entlang der ordentlichen und der
außerordentlichen Achse von LiNbO3 polarisiert. Bei der bei 400 °C ausgeheilten Probe kann




Abbildung 5.18: Die Extinktionsspektren der bei 400, 500 bzw. 600 °C ausgeheilten Proben.
Das einfallende Licht wurde jeweils entlang der ordentlichen als auch der außerordentlichen
Achse von Lithiumniobat polarisiert.
Probe zeigt insbesondere bei der außerordentlichen Polarisation eine starke Rotverschiebung
bei steigender Ausheildauer und eine geringe Verbreiterung der Plasmonenresonanz. Da die
Größenverteilung der Partikel gegenüber der 400 °C-Serie nahezu konstant bleibt (siehe Abb.
5.12), ist diese Verbreiterung ein Hinweis auf eine Umgebung mit inhomogenem Brechungs-
index. Dies stimmt sehr gut mit der für diese Serie bereits festgestellten Mischung aus Li-
thiumniobat und Lithiumtriniobat überein. Bei der Ausheilung bei 600 °C ist ebenfalls eine
Verbreiterung der Plasmonenresonanz zu erkennen. Diese kann allerdings hauptsächlich auf
das Anwachsen der Silberpartikel zurückgeführt werden, welches eine Verbreiterung der Re-
sonanz bewirkt.
Zur genauenAuswertung der Plasmonenresonanzenwurden analog zurAuswertung der Kurz-
zeitausheilung die Positionen der Resonanzen bestimmt und über der Ausheildauer in Abbil-
dung 5.19 aufgetragen. Zusätzlich zu den gemessenen SPR-Positionen der drei Proben sind
die simulierten SPR-Positionen von 5 nm großen Nanopartikeln bei ordentlich und außeror-
dentlich polarisiertem Licht angegeben (graue Linien). Deren Größe entspricht ungefähr der
effektiven Größe der Nanopartikel der 400 und 500 °C-Serie. Bei diesen Ausheiltemperaturen
wären folglich bei einer vollständigen Wiederherstellung des Lithiumniobats SPR-Positionen




Abbildung 5.19: Entwicklung der SPR-Positionen der Langzeitausheilungsserien bei ordent-
lich und außerordentlich polarisiertem Licht. Die grauen Linien zeigen die simulierten Positio-
nen der SPR von Nanopartikeln mit Durchmessern von 5 nm, welche näherungsweise denen
der 400 und 500°C-Proben entsprechen.
Die Position der Plasmonenresonanz der bei 400 °C ausgeheilten Probe steigt stetig, wobei
der Abstand bei den beiden Polarisationen sehr konstant bei ungefähr 1,6 nm liegt. Da die
Partikelgrößenverteilung bei dieser Ausheiltemperatur konstant ist, kann dies nur auf eine
Veränderung der optischen Eigenschaften der Umgebung der Partikel zurückgeführt werden.
Die Rotverschiebung der Plasmonenresonanzen kann gemäß dem Verlauf der Brechungsindi-
zes in Abbildung 3.1 mit einer langsamen Rekristallisation des Lithiumniobats erklärt werden.
Die beobachtete Rotverschiebung der SPR-Position bei außerordentlich polarisiertem Licht
gegenüber der bei ordentliche polarisiertem Licht lässt sich gemäß Abbildung 3.3.b mit einer
relativen Defektkonzentration von über 60 % erklären. Auch der Abstand der beiden Resonan-
zen stimmt gut mit relativen Defektkonzentrationen zwischen ungefähr 95 und 65% überein.
Es kann daher von einer langsamen Rekristallisation des Lithiumniobats ausgegangenwerden,
wobei die relative Defektkonzentration auch nach 1280min noch über 60 % liegt.
Bei den bei 500 und 600 °C ausgeheilten Proben ergeben die UV/Vis-Messungen in Überein-
stimmung mit den XRD- und TEM-Untersuchungen eine Lithiumtriniobatumgebung der Na-
nopartikel. Die bei 500 °C ausgeheilte Probe weist ein positiv doppelbrechendes Verhalten auf,
wobei der Abstand zwischen den Plasmonenresonanzen bei ordentlich und außerordentlich
polarisiertem Licht mit bis zu 19 nm nicht mit Lithiumniobat erklärt werden kann (vgl. Abb.
3.3.b). Analog kann auch bei der bei 600 °C ausgeheilten Probe aufgrund der Lage der Plas-
monenresonanzen die Existenz von Lithiumniobat in der Nähe der Partikel ausgeschlossen
werden.
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Zusammenfassend kann also festgestellt werden, dass es bei der Ausheilung bei 400 °C nur zu
einer geringen Rekristallisation kommt und dass das Ausheilen bei 500 und 600 °C zur Bildung
von Lithiumtriniobat führt.
5.4 Ausheilung in feuchter Sauersto-Atmosphäre
Ein weiteres vielversprechendes Ausheilverfahren für Lithiumniobat ist die Ausheilung in ei-
ner Atmosphäre aus feuchtem Sauersto. De Sario et al. [78] konnten zeigen, das es bei der
zweistündigen Temperaturbehandlung in feuchtem Sauerstos bei keiner Temperatur zur Bil-
dung von Litiumtriniobat kommt, wohingegen sich bei trockenem Sauersto bei Temperatu-
ren zwischen 550 und 850 °C Lithiumtriniobat bildet. Ähnliches konnte von Kling et al. [55]
bei der Ausheilung von mit Chrom implantiertem Lithiumniobat beobachtet werden. Daher
wurde im Rahmen dieser Arbeit eine bei Raumtemperatur mit 380 keV Silber bis zu einer Flu-
enz von 1017 cm−2 implantierte Probe in einem Rohrofen bei 600 °C in einer Atmosphäre aus
feuchtem Sauersto ausgeheilt (siehe Abschnitt 4.2).
Die STEM-Aufnahme dieser Probe ist in Abbildung 5.20 im Vergleich mit einer unausgeheil-
ten Probe dargestellt. Bei der ausgeheilten Probe ergeben sich zum Einen wesentlich größere
Nanopartikel mit Durchmessern von bis zu 20 nm und zum Anderen eine Diusion von Silber
in Richtung des Substrats. So ist die Oberächenschicht, in der sich die Nanopartikel benden,
durch die Ausheilung von ungefähr 200 nm auf über 250 nm angewachsen. Die Tatsache, dass
die bei 600 °C ausgeheilte Probe scheinbar mehr Silber als die unausgeheilte Probe enthält, ist
auf eine höhere Dicke der bei der STEM-Untersuchung verwendeten Lamelle zurückzuführen.
Die ausgeheilte Probe weist im Gegensatz zur unausgeheilten Probe eine wesentlich rauere
Oberäche und eine ungefähr 80 nm dicke dunklere Oberächenschicht auf. Beides deutet auf
die Bildung von Lithiumtriniobat während der Ausheilung hin.
Abbildung 5.20: STEM-Aufnahmen einer unausgeheilten sowie einer bei 600 °C für eine Stun-
de in feuchter Sauerstoatmosphäre ausgeheilten Probe. Die Proben wurden jeweils bei Raum-
temperatur mit Silber implantiert. Die gestrichelte Linie stellt die Probenoberäche dar.
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Abbildung 5.21: Obere Reihe: TEM-Aufnahmen einer unimplantierten und bei Raumtempe-
ratur mit Silber implantierten Probe sowie einer bei 600 °C für eine Stunde in feuchter O2-
Atmosphäre ausgeheilten Probe. Von letzterer sind Aufnahmen der Oberäche und des Zen-
trums der Silberverteilung dargestellt. Untere Reihe: Die dazugehörigen FFTs sowie die simu-
lierten Beugungsbilder von Lithiumniobat bzw. Lithiumtriniobat.
Eine genauere Bestimmung der Kristallqualität der bei 600 °C in feuchter Sauerstoatomsphä-
re ausgeheilten Probe wurde durch eine TEM-Untersuchung erreicht. In Abbildung 5.21 sind
die wichtigsten Ergebnisse dieser Untersuchung zusammengefasst. In der oberen Reihe sind
die TEM-Aufnahmen einer unimplantierten, einer bei Raumtemperatur implantierten und ei-
ner bei 600 °C ausgeheilten Probe dargestellt. Die Aufnahmen der ausgeheilten Probe zeigen
die Probenoberäche sowie das Zentrum der Partikelverteilung. In der unteren Reihe in Ab-
bildung 5.21 sind die jeweiligen FFTs und die simulierten Beugungsbilder von Lithiumniobat
bzw. -triniobat dargestellt. Die Oberäche der bei 600 °C ausgeheilten Probe weist verschie-
dene kristalline Bereiche auf, was auf eine polykristalline Zusammensetzung hinweist. In der
FFT der dargestellten TEM-Aufnahme sind die für Lithiumtriniobat typischen Beugungsreexe
zu erkennen. Dies belegt, dass die in der STEM-Aufnahme beobachtete dunklere Oberächen-
schicht aus Lithiumtriniobat besteht. In der Mitte der Partikelverteilung besteht die Umgebung
der Nanopartikel laut der TEM-Untersuchung aus einem kristallinem Material mit hoher Kris-
tallqualität. In der FFT einer TEM-Aufnahme aus diesem Bereich (Abb. 5.21 rechts) sind nur
die Beugungsreexe von Lithiumniobat zu erkennen. Die Schärfe dieser Reexe bestätigt die
bereits in der TEM-Aufnahme beobachtete hohe Kristallqualität. Die Ausheilung bei 600 °C
in feuchtem Sauersto führt demnach zur Rekristallisation des anfänglich amorphen Lithium-
niobats und zur Bildung einer polykristallinen, ungefähr 80 nm dicken Oberächenschicht aus
Lithiumtriniobat. Dies steht im Gegensatz zu der 600 °C-Ausheilung im Vakuum aus dem vor-
herigen Abschnitt, bei der die komplette Oberächenschicht in Lithiumtriniobat umgewandelt
wurde. Die Ausheilung in einer Atmosphäre aus feuchtem Sauersto führt demnach zu einer




Abbildung 5.22:UV/Vis-Spektren einer unausgeheilten sowie einer für eine Stunde bei 600 °C
in einer feuchten O2-Atmosphäre ausgeheilten Probe.
Die Veränderungen der Extinktionsspektren durch die Ausheilung bei 600 °C in feuchtem Sau-
erstoff sind in Abbildung 5.22 dargestellt. Da die Silbernanopartikel vor der Ausheilung in
amorphem Lithiumniobat eingebettet sind, sind die resultierenden Plasmonenresonanzen un-
abhängig von der Polarisation des verwendeten Lichts und es ergeben sich SPR-Positionen
von ungefähr 488 nm. Nach der Ausheilung sind die meisten Silbernanopartikel laut den TEM-
Untersuchungen in kristallinem Lithiumniobat eingebettet. Daher unterscheiden sich die Plas-
monenresonanzen bei den beiden gezeigten Polarisationen und es ergeben sich die SPR-Po-
sitionen zu 541,3 nm (ord.) und 514,3 nm (außerord.). Damit ist die Plasmonenresonanz bei
ordentlich polarisiertem Licht rotverschoben zu der bei außerordentlich polarisiertem Licht,
was typisch für eine Umgebung aus kristallinem Lithiumniobat mit einer geringen relativen
Defektkonzentration ist (vgl. Abb. 3.3.b). Allerdings ist der Abstand der beiden Resonanzen
mit ungefähr 27 nm größer als der durch die Mie-Theorie berechnete Wert. Dieser beträgt bei
einem angenommenen effektiven Durchmesser von 16 nm ungefähr 13 nm (SPR-Positionen
bei ungefähr 527 und 514 nm). Die Ursache für diese Abweichung könnte die Eindiffusion von
Protonen und die damit verbundenen Bildung von (Li1−xHx)NbO3 darstellen, woraus eine Än-
derung der Brechungsindizes resultiert [130].
   	
	 	
Bei der Raumtemperaturimplantation von Silber in Lithiumniobat ergibt sich eine vollständi-
ge Amorphisierung des bestrahlten Bereichs und die Bildung von relativ kleinen Silbernano-
partikeln. Im Gegensatz dazu entstehen bei der 400 °C-Implantation größere Partikel in kris-
tallinem, aber geschädigtem und verspanntem Lithiumniobat. Damit konnte gezeigt werden,
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dass es durch die Erhöhung der Implantationstemperatur bei der Ionenstrahlsynthese von Na-
nopartikeln in Lithiumniobat möglich ist, die Amorphisierung des bestrahlten Bereiches zu
vermeiden.
Die Kurzzeitausheilungen der RT- und HT-Proben zeigten einen sehr ähnlichen Verlauf: Die
Partikelgrößen nahmen mit zunehmender Ausheiltemperatur zu und erreichten bei 900 °C ma-
ximal rund 45 nm. Außerdem kam es zu einer teilweisen Rekristallisation des geschädigten Be-
reiches, wobei sich allerdings bei höheren Ausheiltemperaturen eine Lithiumtriniobatschicht
an der Oberäche bildete. Ein ähnliches Verhalten konnte auch von Rebouta et al. [79] bei
einer vergleichbaren Ausheilung einer mit Hafnium implantierten LiNbO3-Probe festgestellt
werden. So hatten RBS/C-Messungen eine vollständige Rekristallisation des Lithiumniobats
angedeutet, wobei für eine Kanalisierung in der Oberächenschicht ein gegenüber dem Sub-
strat veränderter Winkel nötig war. Dies ist ein Hinweis auf eine andere Phase. Außerdem
ergab eine Kernreaktionsanalyse (Nuclear Reaction Analysis - NRA), dass ungefähr 75 % des
Lithiums der Oberächenschicht fehlte, woraus Rebouta et al. [79] auf die Bildung von epitak-
tisch gewachsenem Lithiumtriniobat schlossen.
Die Langzeitausheilung der bei Raumtemperatur implantierten Probe zeigte bei 400 °C nur
eine geringe Rekristallisation des Lithiumniobats und bei 500 bzw. 600 °C die Bildung von
LiNb3O8. Dies stimmt mit den Beobachtungen von McCoy et al. [148] überein, welche bei
der Ausheilung von kristallinem Lithiumniobat an Luft die Bildung von Lithiumtriniobat im
Temperaturbereich von 500 bis 800 °C beobachten konnten.
Die von De Sario et al. [78] beobachtete Reduktion der Bildung von Lithiumtriniobat bei der
Ausheilung in feuchtem Sauersto konnte bestätigt werden. So ergab die 600 °C-Ausheilung
einer bei Raumtemperatur mit Silber implantierten Probe in einer Atmosphäre aus feuchtem
Sauersto eine fast vollständige Wiederherstellung des kristallinen Lithiumniobats. Nur an der
Probenoberäche bildete sich eine dünne Lithiumtriniobatschicht. Die Bildung dieser Schicht
könnte eventuell durch die Erhöhung der Ausheiltemperatur oder der Ausheilzeit vermieden
werden.
Für eine erfolgreiche Synthese der Silbernanopartikel stellen folglich die Implantation bei
400 °C oder die Ausheilung in feuchtem Sauersto die besten Kompromisse aus hoher Kris-
tallqualität und der Vermeidung der Bildung von LiNb3O8 dar. Folglich ist die Kombination
der beiden Ansätze - Implantation bei 400 °C mit anschließender Ausheilung in feuchtem Sau-
ersto - besonders vielversprechend für weitere Experimente.
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Neben den im vorherigen Kapitel vorgestellten Silbernanopartikeln wurde im Rahmen dieser
Arbeit auch die Synthese von in Lithiumniobat eingebetteten Goldnanopartikeln untersucht.
Gold wird genau wie Silber in vielen plasmonischen Anwendungen verwendet [85, 121, 149]
und besitzt laut den Berechnungen aus Abschnitt 3.1.3 eine gegenüber Silber um rund 100 nm
rotverschobene Plasmonenresonanz. Bei der Implantation der Goldionen wurden Ionenener-
gien von 640 keV und Fluenzen von 2 · 1016 cm−2 verwendet (siehe Abschnitt 4.1). Bei dieser
Implantationsenergie ergibt sich laut SRIM [127] eine zur Silberimplantation identische pro-
jizierte Ionenreichweite. Die Implantationen erfolgten mit dem Tandetron Julia der FSU Jena
und wurden bei Raumtemperatur (RT) und 400 °C (HT) durchgeführt, wobei die Implanta-
tionsdauer jeweils ungefähr 14 Stunden betrug. Die Probenpräparation, die anschließenden
Ausheilexperimente sowie die Probencharakterisierung wurden in Zusammenarbeit mit Felix
Feix [150] durchgeführt.
6.1 Sukzessive Kurzzeitausheilung
Die STEM-Aufnahmen der bei Raumtemperatur (RT) sowie 400 °C mit Gold implantierten Li-
thiumniobatproben sind in Abbildung 6.1 für verschiedene Schritte der Kurzzeitausheilung
dargestellt. Die Ausheilung erfolgte sukzessiv zwischen 300 und 900 °C in Schritten von 50 °C
und Ausheilzeiten von jeweils 30 s (vgl. Abschnitt 4.2). Direkt nach der Implantation sind in
der Aufnahme der RT-Probe keine Nanopartikel zu erkennen, was im Vergleich zur Silber-
implantation (Kapitel 5) auf die um den Faktor 5 geringere Ionenuenz zurückzuführen ist.
Außerdem ist anzunehmen, dass sich die Probe bei der Goldimplantation, aufgrund der um
den Faktor 0,067 geringeren Stromdichte, wesentlich weniger aufheizt als bei der Silberim-
plantation (siehe Abschnitt 4.1), wodurch die eingebrachten Goldatome weniger mobil sind.
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Abbildung 6.1: STEM-Aufnahmen der Kurzzeitausheilserien der bei Raumtemperatur (oben)
und 400 °C (unten) mit Gold implantierten Proben.
Durch die Implantation bei 400 °C wird eine signikant höhere Mobilität der Goldatome er-
reicht, wodurch es im Gegensatz zur Raumtemperaturimplantation auch schon während der
Implantation zur Keimbildung und dem Wachstum von bis zu 8 nm großen Goldnanopartikeln
kommt (Abb. 6.1 unten).
Das Ausheilen der RT-Probe bis zu 500 °C führt zur Bildung von kleinen Nanopartikeln mit
Durchmessern von weniger als 3 nm. Diese wachsen bei der Erhöhung der Ausheiltemperatur
bis 700 °C auf bis zu 5,5 nm an. Bei beiden Ausheiltemperaturen sind am Ende der Ionenreich-
weite Hohlräume zu erkennen. Diese lassen sich analog zu denen der Silberimplantation mit
der Diusion und Agglomeration von Leerstellen erklären. Eine weitere Erhöhung der Aus-
heiltemperatur auf 900 °C führt zur Bildung einiger sehr großer Nanopartikel mit Durchmes-
sern von 30 bis 50 nm sowie vieler Partikel mit Durchmessern kleiner als 8 nm. Außerdem sind
in der STEM-Aufnahme einige dunklere Substratauswölbungen sowie einige größere Goldna-
nopartikel auf der Probenoberäche zu beobachten. Die Auswölbungen sind analog zu der
dunkleren Oberächenschicht der Silber-Kurzzeitausheilung (siehe Abb. 5.7) auf Lithiumtri-
niobat zurückzuführen. Die Bildung von Goldpartikeln auf der Probenoberäche wäre nicht zu
erwarten gewesen, da bei Gold von einer gegenüber Silber geringeren Diusionsgeschwindig-
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Abbildung 6.2: Temperaturabhängige Diffusionskoeffizienten von Silber und Gold in amor-
phem Silizium. Die Daten von Silber stammen aus [151] und die von Gold aus [152].
keit ausgegangen werden kann. Die Diffusionskoeffizienten sind zwar bei Lithiumniobat we-
der für Gold noch für Silber bekannt, allerdings ergeben sich bei anderen Substraten, wie zum
Beispiel amorphem Silizium (Abb. 6.2), ein ummindestens eine Größenordnung höherer Diffu-
sionkoeffizient von Silber. Eine Erklärung für die Diffusion von Gold an die Probenoberfläche
liefert die Draufsicht der Probe in Abbildung 6.3. In dieser sind die LiNb3O8-Auswölbungen
als längliche „Hügel” zu erkennen und es wird deutlich, dass sich die Goldnanopartikel auf der
Oberfläche ausschließlich an der Grenze zwischen Lithiumniobat und -triniobat bilden. Dar-
aus kann geschlussfolgert werden, dass die starke Diffusion von Gold über die Phasengrenze
von LiNbO3 und LiNb3O8 erfolgt. Ein ähnlicher Effekt konnte auch bei der Kurzzeitaushei-
lung der mit Silber implantierten Proben (Abb. 5.7) beobachtet werden: Die wenigen, sehr
großen Silberpartikel befanden sich fast ausschließlich an der Grenzfläche von Lithiumniobat
und -triniobat. Da das Lithiumtriniobat bei den mit Silber implantierten Proben allerdings die
komplette Oberfläche bedeckte, diffundierten die Silberatome hauptsächlich in einer Ebene
innerhalb der Probe und es bildeten sich somit nur wenige Partikel auf der Oberfläche. Der
Grund für die im Fall der Goldimplantation nur teilweisen Bedeckung der Probe mit LiNb3O8
könnte zum Einen an der geringeren Schädigung bei der Implantation liegen (siehe Abb. 4.1.b)
und zum Anderen an einer möglichen metallinduzierten Kristallisation von Lithiumniobat an
den Goldpartikeln. Solch eine Rekristallisation konnte zum Beispiel bei amorphem Silizium
oder Germanium und dünnen Schichten aus Gold, Silber oder Aluminium beobachtet werden
[153, 154].
Die maximale Größe der Nanopartikel nach der Goldimplantation bei 400 °C beträgt unge-
fähr 8 nm und diese bleibt bis zur Ausheiltemperatur von 700 °C auch nahezu unverändert
(Abb. 6.1). Im Vergleich zur RT-Probe fällt auf, dass es zu fast keiner Bildung von Hohlräumen
71
Kapitel 6: Synthese von Goldnanopartikeln in Lithiumniobat
Abbildung 6.3: Rasterelektronische Aufnahme der Oberäche der bei Raumtemperatur mit
Gold implantierten und anschließend bis 900 °C ausgeheilten Probe.
in diesem Temperaturbereich kommt. Dies konnte ebenfalls bei den mit Silber implantierten
Proben beobachtet werden und ist auf ein dynamisches Ausheilen von Defekten, z.B. Frenkel-
Paaren, bereits während der Implantation zurückzuführen. Auällig an der Probe direkt nach
der Implantation sowie nach dem 500 °C-Ausheilschritt ist die in der STEM-Abbildung dunkle
Oberächenschicht mit einer Dicke von ungefähr 70 bis 80 nm. Diese deutet auf die Existenz
von Lithiumtriniobat hin, welches sich während der, mit 14 Stunden sehr langen, Implantation
bei 400 °C gebildet hat. Auch nach dem Ausheilschritt bei 700 °C ist noch ein geringer Kontrast-
unterschied zu erkennen, welcher nach dem 900 °C-Ausheilschritt verschwunden ist. Nach die-
sem Ausheilschritt sind, ähnlich zu der bei Raumtemperatur implantierten Probe, einige große
und viele kleine Goldpartikel zu beobachten. Allerdings fehlen die dunkleren Auswölbungen,
was auf die Abwesenheit von Lithiumtriniobat schließen lässt. Die Rückumwandlung von Li-
thiumtriniobat in Lithiumniobat bei Ausheiltemperaturen oberhalb von 800 °C konnte bereits
von Born et al. [81] und [78] beobachtet werden. Interessant ist, dass diese Rückumwand-
lung nur bei der bei 400 °C mit Gold implantierten Probe festgestellt werden konnte. Bei der
Silberimplantation bei 400 °C kam es es bei der anschließenden Kurzzeitausheilung zu keiner
sichtbaren Rückumwandlung, da es aufgrund der höheren Defektbildung während der Implan-
tation (siehe Abb. 4.1.b) zu einer Vermehrten Bildung von LiNb3O8 bei mittleren Ausheiltem-
peraturen kam und deren Rückumwandlung längere Ausheilzeiten bei höheren Temperaturen
benötigen würde.
In Abbildung 6.4 sind die RBS/C-Spektren der RT- und HT-Probe für verschiedene Ausheiltem-
peraturen dargestellt. Bei der RT-Probe zeigt sich im Niobsignal eine breite, amorphe Ober-
ächenschicht. Die Ausheilschritte bis 500 bzw. 700 °C führen zu einer geringen Rekristalli-
sation des LiNbO3-Substrats in Richtung Probenoberäche. Auch dies konnte ähnlich bei der
mit Silber implantierten Probe beobachtet werden. Dafür unterscheiden sich die RBS-Spektren
72
  	 
    
Abbildung 6.4: RBS/C-Spektren der bei Raumtemperatur und 400 °C mit Gold implantierten
Proben bei verschieden Kurzzeitausheilschritten. Die Spektrenwurden unter Verwendung von
2,7MeV Heliumionen aufgenommen.
nach der 900 °C-Ausheilung deutlich. Statt einer maximalen Rückstreuausbeute auf dem Ni-
veau der „Random”-Messung ist hier eine wesentlich geringere Ausbeute zu erkennen. Damit
muss zumindest teilweise kristallines Lithiumniobat an der Oberfläche vorliegen. Dies stimmt
mit den STEM- und REM-Aufnahmen aus den Abbildungen 6.1 und 6.3 überein, durch die
bereits von einer nur teilweisen Umwandlung der Probenoberfläche zu Lithiumtriniobat aus-
gegangen werden konnte.
Das RBS-Spektrum in Zufallsrichtung der bei 400 °C mit Gold implantierten Probe weist im
Niobsignal eine signifikante Erhöhung der Rückstreuausbeute an der Oberfläche auf. Daraus
kann auf eine gegenüber Lithiumniobat erhöhte Niobkonzentration geschlussfolgert werden,
was die Bildung von Lithiumtriniobat belegt. Dies stimmt mit den STEM-Aufnahmen überein
(Abb. 6.1), in denen bis zur 700 °C-Ausheilung eine gegenüber dem Substrat dunklere Ober-
flächenschicht beobachtet wurde. Außerdem entsprechen die Dicken dieser Schichten den in
den „Random”-Spektren beobachteten Oberflächenschichten mit hohen Rückstreuausbeuten.
Nach dem 900 °C-Ausheilschritt kommt es zu einem starken Abfall der Rückstreuausbeute in
der bestrahlten Schicht. Dieser Abfall ist wesentlich stärker als bei der bis 900 °C ausgeheilten
RT-Probe. Daraus folgt, dass sich das Lithiumtriniobat an der Oberfläche vollständig in Lithi-
umniobat umgewandelt hat, welches nur sehr wenige Defekte oder Verspannungen aufweist.
Man kann also davon ausgehen, dass es durch die Implantation bei 400 °C und das sukzessive
Ausheilen bis 900 °C möglich ist, Goldnanopartikel in kristallinem Lithiumniobat zu erzeugen.
Die Ursache für die höhere Defektkonzentration der mit Silber implantierten und identisch
ausgeheilten Probe liegt wahrscheinlich in der, aufgrund der höheren Fluenz, größeren Schä-
digung während der Implantation.
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Abbildung 6.5: Aus RBS-Messungen bestimmte Goldkonzentrationsprofile der RT- und HT-
Probe als Funktion der Ausheiltemperatur der Kurzzeitausheilung.
Die aus den RBS/C-Messungen errechneten Konzentrationsprofile sind in Abbildung 6.5 für
mehrere Ausheilschritte der bei Raumtemperatur und 400 °C implantierten Proben dargestellt.
Nach der Implantation ergeben sich für beide Proben vergleichbare Konzentrationsprofile mit
einem Maximum von ungefähr 1,8 at.% in einer Tiefe von rund 110 nm. Diese Tiefe stimmt
sehr gut mit der ebenfalls eingezeichneten SRIM-Simulation (gestrichelte Linie) überein. Al-
lerdings weist das simulierte Profil eine geringere Halbwertsbreite auf, wodurch sich eine ma-
ximale Goldkonzentration von ungefähr 2,7 at.% ergibt. Eine Ursache für diese Abweichung
ist, dass die SRIM-Simulation die Diffusion der eingebrachten Atome nicht berücksichtigt. Bis
zu einer Ausheiltemperatur von 700 °C bleiben die gemessenen Profile relativ unverändert. Bei
Erhöhung der Ausheiltemperatur auf 900 °C kommt es unabhängig von der Implantationstem-
peratur zu einer starken Diffusion von Gold in Richtung der Probenoberfläche, wodurch sich
Goldnanopartikel auf der Oberfläche bilden (vgl. Abb. 6.3). Die Gesamtmenge von Gold bleibt
während der Kurzzeitausheilung jedoch nahezu konstant.
Die Extinktionsspektren der beiden mit Gold implantierten Proben sind in Abbildung 6.6 für
alle Schritte der Kurzzeitausheilung und jeweils ordentlich und außerordentlich polarisiertes
Licht dargestellt. Außerdem sind die Lagen der Plasmonenresonanzen sowie die Differenzen
der SPR-Positionen der beiden Polarisationen in den Abbildungen 6.7.a und b über der Aus-
heiltemperatur aufgetragen.
Bei der bei Raumtemperatur implantierten Probe ist eine schwache Plasmonenresonanz erst
nach der Ausheilung bei 400 °C zu erkennen. Dies liegt daran, dass es erst bei der Aushei-
lung zur Bildung von Goldnanopartikeln kommt (vgl. Abb. 6.1). Die Intensität dieser Resonanz
bleibt bis zur Ausheilung bei 650 °C so gering, dass sie nur als Schulter des Untergrundes zu
erkennen ist. Daher musste für die Bestimmung der Resonanzlagen der bis 650 °C ausgeheil-
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Abbildung 6.6: Extinktionsspektren der bei RT und 400°C mit Gold implantierten Proben
nach allen Kurzzeitausheilschritten unter Verwendung von ordentlich sowie außerordentlich
polarisiertem Licht.
  
Abbildung 6.7: a) Entwicklung der SPR-Positionen der beiden mit Gold implantierten Proben
während der Kurzzeitausheilung. Die SPR-Positionen sind jeweils für ordentlich und außeror-
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ten Proben der Untergrund abgezogen werden, woraus die relativ großen Unsicherheiten der
SPR-Positionen in Abbildung 6.7 resultieren. Trotz dieser Unsicherheit scheint die Plasmonen-
resonanz bei ordentlicher Polarisation bis zu einer Ausheiltemperatur von 650 °C rotverscho-
ben zu der bei außerordentlicher Polarisation zu sein. Dies ist ein Hinweis auf eine relative
Defektkonzentration von unter 60 % (siehe Abb. 3.3.b) und steht imWiderspruch zu der hohen
Rückstreuausbeute der RBS/C-Messungen. Dies deutet auf die Bildung von Lithiumtriniobat
hin. Daraus resultiert auch, dass die Positionen der Plasmonenresonanzen mit ungefähr 540
bis 550 nm weit unterhalb der für diese Partikelgrößen zu erwartenden Positionen von unge-
fähr 590 bis 620 nm liegen (Abb. 6.8.a). Allerdings ergibt die weiter unten geführte Diskussion
für den Fall der 400 °C-Implantation, dass die verwendete Berechnung der Plasmonenresonanz
von Goldnanopartikeln in Lithiumniobat einen signifikanten systematischen Fehler aufzuwei-
sen scheint. Bei den Ausheilungen bei Temperaturen oberhalb von 650 °C wird zum Einen der
Abstand der SPRs bei beiden Polarisationen kleiner und zum Anderen kommt es zu einer Rot-
verschiebung mit steigender Ausheiltemperatur. Letzteres kann mit demWachstum der Gold-
nanopartikel ab 700 °C (Abb. 6.1) erklärt werden. Der geringe Abstand der SPR-Positionen bei
den beiden Polarisationen ist eigentlich ein Hinweis auf eine höhere Schädigung des umge-
benden Materials. Dies stimmt allerdings nicht mit den RBS-Messungen überein, welche eine
starke Reduktion der Rückstreuausbeuten zwischen 700 und 900 °C ergeben haben (Abb. 6.4).
Daher ist es eher wahrscheinlich, dass der geringere Abstand auf eine Phasenumwandlung
von LiNbO3 in LiNb3O8 und die Diffusion von Gold an die Probenoberfläche zurückzuführen
ist.
Im Gegensatz zur bei Raumtemperatur implantierten Probe zeigt die HT-Probe bereits direkt
nach der Implantation eine deutliche Plasmonenresonanz (Abb. 6.6). Dies ist auf die Bildung
von Goldnanopartikeln aufgrund der höheren Mobilität der bei der Implantation eingebrach-
ten Goldatome zurückzuführen. Die SPR-Positionen liegen mit ungefähr 548 und 538 nm für
die ordentliche bzw. außerordentliche Polarisation unterhalb der mittels Mie-Theorie berech-
netenWerte aus Abbildung 6.8.a. Und auchmit steigender Ausheiltemperatur bleiben die Posi-
  
Abbildung 6.8: Simulierte SPR-Positionen von in kristallinem und amorphem Lithiumniobat
(a) bzw. in Vakuum (b) eingebetteten Goldnanopartikeln in Abhängigkeit ihrer Durchmesser.
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tionen der Plasmonenresonanzen unterhalb der für die jeweilige Partikelgröße zu erwartenden
Werte. Ähnliche Positionen der Plasmonenresonanzen konnten auch von Takahiro et al. [57]
und Comins et al. [155] bei vergleichbaren Implantations- und Ausheilparametern beobach-
tet werden. Es kann daher davon ausgegangen werden, dass die Ursache für die Abweichung
von gemessenen und simulierten SPR-Positionen aus nicht in der Simulation berücksichtigten
Eekten resultiert. Laut Comins et al. [155] kommt es bei der Implantation von Gold in Li-
thiumniobat und der anschließenden Ausheilung zum Einbau von Gold in das LiNbO3-Gitter,
wodurch dessen Brechzahl verringert wird. Sie konnten zeigen, dass die von ihnen gemessenen
Plasmonenresonanzen gut mit denen der Mie-Theorie übereinstimmen, wenn die Brechzahl
des Lithiumniobats als Parameter zum Antten der Spektren verwendet wird. Da allerdings
nicht bekannt ist, wie viel Gold bei der jeweiligen Ausheilung in das Gitter eingebaut wird und
in welcher Weise dies die Brechzahl beeinusst, wurde dieser Eekt nicht bei der im Rahmen
dieser Arbeit verwendeten Berechnung berücksichtigt. Daher lassen sich die Ergebnisse der
Simulationen für Goldnanopartikel nur qualitativ mit den Experimenten vergleichen.
Bei der Ausheilung der HT-Probe bis 550 °C kommt es unter Verwendung von außerordentlich
polarisiertem Licht zu einer Blauverschiebung der SPR. Dies bestätigt den oben beschriebenen
Eekt des Einbaus von Gold in das Kristallgitter, da eine Blauverschiebung der Plasmonenre-
sonanzen sonst nur bei einer Verringerung der Partikeldurchmesser zu beobachten wäre. Dies
kann allerdings durch die STEM-Aufnahmen ausgeschlossen werden (siehe Abb. 6.1). Ab einer
Ausheiltemperatur von 600 °C kommt es zu einer Rotverschiebung der Resonanzen, was mit
dem in Abbildung 6.1 zu beobachtenden Partikelwachstum erklärt werden kann. Allerdings
zeigen die Positionen der Plasmonenresonanzen nach der Ausheilung bei 900 °C eine Blau-
verschiebung, obwohl von einem weiteren Wachstum der Goldpartikel ausgegangen werden
kann. Eine Erklärung dafür ist die Diusion von Gold an die Probenoberäche (siehe Abb. 6.5),
wodurch einige Goldpartikel sowohl von Lithiumniobat als auch von Luft umgeben sind. Diese
inhomogene Umgebung kann im Rahmen der Mie-Theorie nicht berücksichtigt werden. Al-
lerdings können die Plasmonenresonanzen freier Nanopartikel berechnet werden, woraus die
in Abbildung 6.8.b gezeigte Abhängigkeit der SPR-Position von der Partikelgröße bestimmt
wurde. Die so berechneten SPR-Positionen liegen bei deutlich geringeren Wellenlängen als
die der in LiNbO3 eingebetteten Nanopartikeln. Es kann davon ausgegangen werden, dass die
SPR-Positionen von Goldnanopartikeln auf der Lithiumniobatoberäche zwischen denen von
in LiNbO3 bzw. Luft eingebetteten Partikeln liegen, woraus die in Abbildung 6.7.a gezeigte
Blauverschiebung bei 900 °C resultiert. Die Dierenz der Lage der Plasmonenresonanz in Ab-
bildung 6.7.b steigt mit zunehmender Ausheiltemperatur, was an der Ausheilung vom LiNbO3
und dem Partikelwachstum liegt. Die Verringerung des Abstandes ab einer Ausheiltemperatur
von ungefähr 800 °C steht im Widerspruch zu der laut den RBS/C-Messungen hohen Kristal-
linität des Lithiumniobats und kann ebenfalls mit der Bildung von Goldnanopartikeln auf der
Probenoberäche erklärt werden.
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6.2 Ausheilung bei 1000 °C
Da es laut McCoy et al. [80] oberhalb von 900 ° zu einer Rückumwandlung von Lithiumtri-
niobat in Lithiumniobat kommen soll, wurden die bei Raumtemperatur und 400 °C mit Gold
implantierten Proben für 30 bis 300 Sekunden bei 1000 °C ausgeheilt. Dies erfolgte in einer
RTA-Anlage unter Argon-Atmosphäre (siehe Abschnitt 4.2).
Die STEM-Aufnahmen der beiden Proben nach der 30-sekündigen Ausheilung bei 1000 °C sind
in Abbildung 6.9 abgebildet. Bei der RT-Probe ist deutlich ein Bereich aus LiNb3O8 an der
Probenoberäche zu erkennen. Dies steht im Widerspruch zu den Ergebnissen von McCoy
et al. [80] und könnte im Zusammenhang mit der Amorphisierung der Probenoberäche bei
der Ionenimplantation stehen. Außerdem benden sich alle Goldnanopartikel entweder im
LiNb3O8, an der Grenzäche zwischen LiNbO3 und LiNb3O8 oder auf der Probenoberäche.
Dies stimmt mit der im letzten Abschnitt beobachteten erhöhten Diusionsgeschwindigkeit
von Gold in Lithiumtriniobat und insbesondere an den Phasengrenzen zwischen Lithiumnio-
bat und -triniobat überein. Die Partikelgrößen liegen zwischen ungefähr 7 und 30 nm und es
sind, wie bei der Kurzzeitausheilung der RT-Probe aus dem letzten Abschnitt, Hohlräume zu
beobachten.
Bei der HT-Probe sind im Gegensatz zur RT-Probe nach der 30-sekündigen Ausheilung keine
LiNb3O8-Bereiche in der STEM-Aufnahme zu erkennen. Außerdem benden sich die meisten
Goldnanopartikel im Bereich des Maximums des Implantationsprols und nur einige größere
Nanopartikel haben sich durch Diusion auf oder in der Nähe der Oberäche gebildet. Die
Größen der in der Tiefe liegenden, kleineren Nanopartikel betragen ungefähr 2 bis 12 nm,
während die größeren Nanopartikel in der Nähe der Oberäche zwischen 16 und 50 nm groß
sind. Der Vergleich mit der RT-Probe zeigt deutlich, dass die Bildung von Lithiumtriniobat
Abbildung 6.9: STEM-Aufnahmen von bei Raumtemperatur und 400 °C mit Gold implantier-
ten Proben nach einer 30-sekündigen Ausheilung bei 1000 °C.
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Abbildung 6.10: RBS/C-Spektren der bei Raumtemperatur mit Gold implantierten Probe und
der für 5 Minuten bei 1000 °C ausgeheilten RT- und HT-Proben.
stark von der anfänglichen Schädigung des Lithiumniobats abhängt und dass die Diffusion
von Gold in relativ ungeschädigtem Lithiumniobat langsamer als in amorphem Lithiumniobat
bzw. in Lithiumtriniobat ist.
Die RBS/C-Messungen der beiden Proben nach einer Ausheildauer von 5 Minuten sind in Ab-
bildung 6.10 zusammen mit einer unausgeheilten Probe dargestellt. Sowohl bei der RT- als
auch bei der HT-Probe erfolgt eine vollständige Rekristallisation des Lithiumniobats. Folglich
kommt es zu einer Rückumwandlung des in der STEM-Aufnahme der 30-sekündigen Aus-
heilung der RT-Probe (Abb. 6.9) beobachteten Lithiumtriniobats. Ein Einfluss der Implantati-
onstemperatur ist bei der Goldverteilung zu erkennen. Bei der HT-Probe kommt es zu einer
relativ geringen Diffusion von Gold in Richtung der Probenoberfläche, wohingegen es bei der
RT-Probe zu einer starken Golddiffusion an die Oberfläche kommt. Dies kannmit der erhöhten
Diffusionskonstante von Gold in dem bei der RT-Probe zwischenzeitlich gebildetem Lithium-
triniobat erklärt werden.
Die Extinktionsspektren der beiden Proben in Abbildung 6.11 zeigen, dass sich nach dem
ersten Ausheilschritt bei beiden Proben eine Plasmonenresonanz bei ungefähr 600 nm befin-
det, welche den eingebetteten Goldnanopartikeln zugeordnet werden kann. Bei den folgen-
den Ausheilschritten bildet sich ein zusätzliches, breites Extinktionsmaximum bei ungefähr
500 nm. Die Intensität dieses Maximums nimmt mit steigender Ausheildauer zu und domi-
niert das Extinktionsspektrum nach einer Ausheildauer von 300 s. Analog zu der isochronen
Kurzzeitausheilung aus dem vorigen Abschnitt kann dieses Maximum mit der Existenz von
Nanopartikeln auf der Probenoberfläche erklärt werden (siehe Abb. 6.8.b). Mit steigender Aus-
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Abbildung 6.11: Extinktionsspektren der RT- und HT-Probe nach verschiedenen Ausheilzei-
ten bei 1000 °C und ordentlich sowie außerordentlich polarisiertem Licht.
Abbildung 6.12: Entwicklung der SPR-Positionen der bei Raumtemperatur und 400 °C mit
Gold implantierten Proben während der Ausheilung bei 1000 °C. Die SPR-Positionen sind je-
weils für ordentlich und außerordentlich polarisiertes Licht angegeben.
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In Abbildung 6.12 sind die SPR-Positionen der RT- und HT-Probe über der Ausheildauer auf-
getragen. Da die Intensität der Resonanzen der Partikel auf der Probenoberäche mit der Aus-
heildauer zunimmt, weisen die SPR-Positionen bei höheren Ausheilzeiten größere Ungenauig-
keiten auf. Insgesamt ist der Verlauf der SPR-Positionen denen der im letzten Abschnitt (Abb.
6.7.a) gezeigten sehr ähnlich: Bei der HT-Probe sind die Abstände zwischen den Resonanzen
relativ konstant und deuten auf kristallines Lithiumniobat hin, während die der RT-Probe klei-
ner werden und damit eine Amorphisierung andeuten, welche allerdings bei steigender Aus-
heildauer nicht zu erwarten ist. Analog zur Kurzzeitausheilung aus dem vorigen Abschnitt
lässt sich dieses Verhalten durch die bereits in der STEM-Aufnahme in Abbildung 6.9 beob-
achtete Bildung von Lithiumtriniobat erklären. Die SPR-Positionen der für 30 Sekunden bei
1000 °C ausgeheilten HT-Probe liegen mit ungefähr 580 und 593 nm bei höheren Wellenlän-
gen als bei der isochronen Kurzzeitausheilung. Aber auch hier stimmen die simulierten Werte
nicht mit den gemessenen überein, da die Simulationen für 2 bis 50 nm große Partikel SPR-
Positionen von 610 bis 658 nm (außerord.) und 615 bis 671 nm (ord.) ergeben (vgl. Abb. 6.8.a).
Damit scheint es auch bei der Ausheilung bei 1000 °C zu dem von Comins et al. [155] postulier-
ten Einbau von Gold in das Lithiumniobatgitter zu kommen, wodurch die Brechungsindizes
der Matrix herabgesetzt werden.
6.3 Zusammenfassende Diskussion
Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass es für die Ausheilung der mit Gold im-
plantierten Proben entscheidend ist, bei welcher Temperatur die Implantation durchgeführt
wurde:
Bei der Raumtemperaturimplantation kommt es zu einer starken Amorphisierung der Pro-
benoberäche (siehe Abb. 4.1.b). Aufgrund dessen führen die anschließenden Ausheilverfah-
ren zur Bildung von Lithiumtriniobat. Nur bei der längeren Ausheilung bei 1000 °C kommt
es zur Rückumwandlung des Lithiumtriniobats in Lithiumniobat. Da sich allerdings bei bei-
den Ausheilverfahren zumindest zwischenzeitlich sehr viel Lithiumtriniobat bildet, kommt es
zu einer starken Diusion von Gold in Richtung der Probenoberäche. Aufgrund der dar-
aus resultierenden Bildung von Nanopartikeln auf der Probenoberäche und der Existenz von
Lithiumtriniobat, konnten die beobachteten Plasmonenresonanzen nicht mit einer aus Lithi-
umniobat bestehenden Umgebung der Partikel erklärt werden.
Die bei 400 °C implantierte Probe weist hingegen nach der Implantation eine wesentlich ge-
ringere Schädigung auf. Dafür bildet sich während der Implantation eine dünne Lithiumtri-
niobatschicht an der Oberäche, welche sich allerdings bei höheren Ausheiltemperaturen in
Lithiumniobat umwandelt. Außerdem rekristallisiert die Matrix bei hohen Temperaturen fast
vollständig und weist folglich nur sehr wenige Defekte auf. Die Verschiebungen der Plasmo-
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nenresonanzen (ord. und außerord. Polarisation) bei der isochronen Kurzzeit- und 1000 °C-
Ausheilung sowie die jeweiligen Abstände der Resonanzen zueinander stimmen qualitativ gut
mit den simulierten Werten für eine Matrix aus Lithiumniobat überein. Da allerdings der Ein-
bau von Gold in das Kristallgitter und die damit verbundenen Änderung der Brechungsindizes
von LiNbO3 [155] nicht in den Simulationen berücksichtigt wird, ergeben sich Abweichungen
zwischen den gemessenen und berechneten SPR-Positionen.
Bei beiden Ausheilverfahren können die Plasmonenresonanzen freier Goldpartikel beobach-
tet werden. Dies liegt an der Bildung von Goldnanopartikeln an der Probenoberäche, wel-
che aufgrund der geänderten Umgebung eine Plasmonenresonanz bei geringeren Wellenlän-
gen aufweisen. Die Diusion von Gold an die Probenoberäche könnte durch die Erhöhung
der Implantationsenergie reduziert werden, da damit der mittlere Abstand der Goldatome zur
Oberäche erhöht wird. Um dabei identische maximale Goldkonzentrationen zu erreichen,
würden allerdings höhere Fluenzen nötig werden.
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Elongation von Nanopartikeln durch
Hochenergiebestrahlungen
Eine Möglichkeit zur Modikation der optischen Eigenschaften von eingebetteten Nanopar-
tikeln ist deren Elongation durch eine Bestrahlung mit hochenergetischen Ionen. Durch die
selbstorganisierte Ausrichtung der elongierten Nanopartikel entlang der Richtung der Ionen-
bestrahlung (siehe Abschnitt 2.7) wird die Oberächenschicht, in der sich die Nanopartikel
benden, optisch anisotrop. Dadurch kann die Lage der Plasmonenresonanzen durch die Po-
larisation und Richtung des verwendeten Lichts beeinusst werden (siehe Abschnitt 2.8).
Für die im Rahmen dieser Arbeit erfolgte Synthese von elongierten Silbernanopartikeln wur-
den in einem ersten Schritt Lithiumniobatproben bei 400 °C mit 380 keV Silberionen bis zu
einer Fluenz von 1017 cm−2 implantiert. Die Eigenschaften der so erzeugten Proben wurden in
Abschnitt 5.1 diskutiert. In einem zweiten Schritt erfolgte eine hochenergetische Bestrahlung
der Proben mit Krypton- bzw. Goldionen. Dies wurde bei Ionenenergien von 18 bis 185 MeV
durchgeführt, woraus sich die mit SRIM [127] bestimmten elektronischen Energieverluste an
der Probenoberäche zu 8,1 bis 27,5 keV/nm ergeben. Da sich die Silbernanopartikel in ei-
ner nur ungefähr 200 nm dicken Oberächenschicht benden, kann von einem vergleichba-
ren Energieverlust in ihrer Tiefe ausgegangen werden (siehe Abb. 4.3). Die Bestrahlung mit
Kryptonionen wurde an den iThemba LABS in Südafrika durchgeführt und die mit Goldionen
an der Australian National University in Canberra.
7.1 Strukturelle Veränderung der Nanopartikel
In Abbildung 7.1 sind die STEM-Aufnahmen der bei 400 °C mit Silber implantierten Lithium-
niobatproben nach den Bestrahlungen mit Krypton- bzw. Goldionen dargestellt. Die Richtung
der eingeschossenen Ionen betrug 45 ° zur Oberächennormalen und ist in der Abbildung
ebenfalls dargestellt. Außerdem sind neben den STEM-Aufnahmen die jeweils verwendeten
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Abbildung 7.1: STEM-Aufnahmen der Krypton- (oben) und Goldbestrahlungen (unten). Die
verwendeten Energien und Fluenzen sind neben den jeweiligen Aufnahmen angegeben. Die
bestrahlten Proben wurden vorher jeweils bei 400 °C mit 380 keV Silber bis zu einer Fluenz von
1017 cm−2 implantiert.
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Energien und Fluenzen, sowie die daraus resultierenden elektronischen Energieverluste an-
gegeben. Es kommt bei allen Ionenenergien ab einer bestimmten Fluenz zur Elongation der
Nanopartikel. Bis zur 26 MeV-Kr-Bestrahlung erfolgt dies ab einer Fluenz von 1014 cm−2 und
bei den Bestrahlungen mit höheren Energien können bereits ab Fluenzen von 1013 cm−2 elon-
gierte Partikel beobachtet werden. Folglich beginnt die Elongation der Nanopartikel bei höhe-
ren elektronischen Energieverlusten schon bei geringeren Fluenzen. Ein ähnliches Verhalten
konnte bereits bei der Hochenergiebestrahlung von in Quarzglas eingebetteten Goldnano-
partikeln beobachtet werden [156]. Es ergaben sich mit steigenden elektronischen Energie-
verlusten geringere für die Elongation der Partikel nötige Fluenzen, wobei diese mit Werten
zwischen ungefähr 3 · 1013 und 3 · 1014 cm−2 vergleichbar zu den hier beobachteten Fluenzen
sind. Die Ursache für die mit steigendem Energieverlust sinkende kritische Fluenz ist noch
nicht abschließend geklärt [157], wobei allerdings davon ausgegangen werden kann, dass die
größeren Trackradien (siehe Abb. 4.4) einen signikanten Einuss haben.
Bei allen Bestrahlungen wurden hauptsächlich die größeren Partikel im Zentrum des Implan-
tationsprols elongiert (Abb. 7.1). Die kleineren Partikel in der Nähe der Probenoberäche und
am Ende der Ionenreichweite bleiben bei den mittleren Fluenzen nahezu unverändert. Letzte-
res konnte beispielsweise auch bei der Hochenergiebestrahlung von in Quarzglas eingebette-
ten Platinnanopartikeln beobachtet werden [64]. Nanopartikel mit Durchmessern unterhalb
von 6,5 nm blieben bei der Bestrahlung mit 185 MeV Goldionen nahezu unverändert. Außer-
dem ergab sich eine Sättigung der Elongation größerer Platinpartikel, sobald ihre kurzen Ach-
sen einen Durchmesser von ebenfalls 6,5 nm erreichten [64]. Die Ursache für diese überein-
stimmenden Durchmesser ist die Instabilität von kleinen Nanopartikeln bei der Hochenergie-
bestrahlung. Rizza et al. [101] konnten zeigen, dass für elongierte Nanopartikel eine kritische
kurze Achse existiert, unter der die erzeugten Nanostäbe segmentieren und beginnen sich
aufzulösen. Die Ursache für die Instabilität kleinerer Nanopartikel bei der Hochenergiebes-
trahlung kann mittels des Thermal-Spike-Modells [106, 107] erklärt werden [104]: Aufgrund
des geringen Volumens der Partikel schmelzen diese nicht nur auf, sondern überschreiten ih-
ren Siedepunkt. Dadurch werden die Partikel instabil und können in kleinere Nanopartikel
zerfallen, wobei die aus dem Abkühlen resultierenden Formen wieder sphärisch sind. Im All-
gemeinen bleibt allerdings ein Teil der Atome in der Matrix gelöst, wodurch es in Folge zu
einer Ostwaldreifung kommen kann [101]. Alternativ kann das in der Matrix gelöste Material
auch an die Probenoberäche diundieren. Das ist die Ursache dafür, dass sich bei vielen der
in Abbildung 7.1 gezeigten Bestrahlungen die kleineren Silbernanopartikel in der Nähe der
Oberäche auösen, die Silberatome an die Probenoberäche diundieren und dort neue Par-
tikel bilden. Dies ist besonders deutlich bei der 54 MeV-Goldbestrahlung bis zu einer Fluenz
von 1014 cm−2 zu beobachten.
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Das starke Partikelwachstum bei Fluenzen ab 1014 cm−2 (Abb. 7.1) erfolgt durch das Ver-
schmelzen von mehreren Partikeln innerhalb einer Ionenspur. Die resultierenden Partikel sind
nicht immer exakt entlang der Einschussrichtung orientiert, da die ursprünglichen Partikel
teilweise versetzt zur Ionenspur liegen. Bei Fluenzen über ungefähr 1015 cm−2 werden viele
besonders große und unregelmäßig geformte Partikel erzeugt. Diese entstehen ebenfalls durch
die Koaleszenz einzelner Partikel, deren Abstände geringer als der Trackdurchmesser (Abb.
4.4) sein muss. Die unregelmäßige Form dieser Partikel ist eine Konsequenz aus dem Zusam-
menschmelzen. Aufgrund des dadurch erhöhten Volumens reicht die durch die anschließende
Ionenbestrahlung eingebrachte Energie nicht für ein vollständiges Aufschmelzen des Partikels
aus, wodurch dieser nur leicht deformiert wird. Dieses Verhalten wurde auch von Rizza et al.
[104] bei größeren Partikeln beobachtet (siehe Abschnitt 2.7).
Für die Simulation der Plasmonenresonanzen im nächsten Abschnitt ist eigentlich eine exak-
te Bestimmung der Verteilung der Partikelgrößen und -aspektverhältnisse nötig. Damit ließe
sich das resultierende Spektrum als Überlagerung der einzelnen Plasmonenresonanzen be-
stimmen (siehe Abb. 3.4). Aufgrund der Komplexität der Verteilungen und der vielen unregel-
mäßig geformten Partikel wurden stattdessen nur die kurzen und langen Achsen der jeweils
6 am stärksten elongierten Partikel bestimmt. Die Mittelwerte der Längen dieser Achsen sind
in Tabelle 7.1 für einige Proben aufgeführt. Es ergibt sich, dass die kurzen Achsen unabhängig
von dem elektronischen Energieverlust und der Fluenz relativ konstant sind, während die lan-
gen Achsen bei einer Fluenz von 1013 cm−2 mit dem Energieverlust signikant zunehmen und
bei einer Fluenz von 1014 cm−2 erst abnehmen und ab 10 keV/nm konstant bleiben. Die Zunah-
me der langen Achsen bei den Bestrahlungen mit Ionenuenzen von 1013 cm−2 stimmt mit der
bereits beobachteten Abhängigkeit der Stärke der Elongation vom elektronischen Energiever-
lust überein [156].
Tabelle 7.1: Über die jeweils 6 am stärksten elongierten Nanopartikel gemittelte Längen der
kurzen (Dk) und langen (Dl) Achsen einiger der mit Krypton- bzw. Goldionen bestrahlten
Proben.
elektr. Energieverlust 1013 cm−2 1014 cm−2
Ion [keV/nm] Dk [nm] Dl [nm] Dk [nm] Dl [nm]
18 MeV Kr 8,1 10± 1 14± 1 12± 1 40± 15
26 MeV Kr 10,0 11± 1 27± 5
33 MeV Kr 11,4 9± 1 15± 1 11± 2 27± 6
54 MeV Au 13,7 10± 2 20± 3 10± 2 25± 5
185 MeV Au 27,5 9± 2 22± 6
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Die optischen Eigenschaften der bestrahlten Proben hängen von einer Vielzahl an Parametern
ab. Neben der Größenverteilung der Nanopartikel hat auch der Grad der Elongation starken
Einfluss auf die Lage der Plasmonenresonanz (siehe Abb. 3.9.a). Zusätzlich bewirkt die Bestrah-
lung mit hochenergetischen Ionen eine Schädigung der Probenoberfläche. Diese besitzt nach
der ersten Bestrahlungmit Silberionen bei 400 °C eine hohe Kristallqualität (vgl. Abschnitt 5.1).
Je nach elektronischem Energieverlust der Ionen kommt es bei Fluenzen zwischen 5 ·1012 und
5 · 1013 cm−2 (siehe Abb. 4.4.b in Abschnitt 4.4) zu einer vollständigen Amorphisierung der
mit Silber implantierten Schicht. Da amorphes Lithiumniobat optisch isotrop ist, sind even-
tuelle Polarisationsabhängigkeiten ab diesen Fluenzen auf die Anisotropie der modifizierten
Nanopartikel zurückzuführen.
In den Abbildungen 7.2 und 7.3 sind die UV/Vis-Spektren der mit Krypton- bzw. Goldionen be-
strahlten Proben dargestellt. Die Energien der jeweiligen Ionen sowie die einzelnen Fluenzen
sind in den Spektren angegeben. Die Bezeichnung ’kurze Achse’ bezeichnet eine Polarisation,
bei der diese nur eine Komponente entlang einer kurzen Achse der Partikel aufweist (siehe
Abbildung 7.2:UV/Vis-Spektren dermit Kryptonionen der jeweils angegebenen Fluenzen be-
strahlten Proben. Die Polarisation entlang der ’kurzen Achse’ entspricht der 90 °-Polarisation
und die der ’langen Achse’ der 0 °-Polarisation aus Abbildung 3.8.
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Abbildung 7.3: Extinktionsspektren der mit 54 und 185MeV Goldionen bestrahlten Proben
in Abhängigkeit der verwendeten Fluenzen.
90 °-Polarisation in Abb. 3.8). Analog bedeutet die Bezeichnung ’lange Achse’, dass die Po-
larisation auch eine Komponente entlang der langen Achse der Nanopartikel besitzt (siehe
0 °-Polarisation in Abb. 3.8). Bei den meisten Bestrahlungen können bei gleichen Polarisatio-
nen starke Ähnlichkeiten erkannt werden: Bei einer Polarisation entlang der kurzen Achse
bleibt es bei einer Resonanz, welche mit steigender Fluenz blauverschoben wird. Demgegen-
über ergibt die Messung mit entlang der langen Achse polarisiertem Licht, dass die Lage der
ursprünglichen Resonanz bei ungefähr 510 nm nahezu unverändert bleibt, sich allerdings bei
höheren Fluenzen eine zusätzliche Plasmonenresonanz bei ungefähr 450 nm bildet. Das Ver-
halten bei beiden Polarisationen stimmt qualitativ sehr gutmit den Ergebnissen der Simulation
der SPR elongierter Partikel überein: In Abbildung 3.9.c konnte bei einer Polarisation entlang
der kurzen Achse (90 °) gezeigt werden, dass sich nur eine, gegenüber sphärischen Partikeln
blauverschobene, Plasmonenresonanz ausbildet. Bei der Polarisation entlang der langen Ach-
se (0 °) bilden sich zwei Resonanzen aus, wobei eine blau- und eine rotverschoben zu der von
sphärischen Partikeln ist. Die blauverschobene Resonanz ist die in den gemessenen Spektren
auftretende zusätzliche Resonanz bei ungefähr 450 nm.
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Abbildung 7.4: SPR-Positionen der mit Krypton- und Goldionen bestrahlten Proben in Ab-
hängigkeit von der Fluenz. Die Polarisation des verwendeten Lichts war entlang der kurzen
bzw. langen Achse der Partikel ausgerichtet.
In Abbildung 7.4 sind die SPR-Positionen der verschiedenen Bestrahlungen über der Fluenz
für beide Polarisationen aufgetragen. Bei der Polarisation entlang der langen Achse wurden
nur die Maxima der Plasmonenresonanzen berücksichtigt, da die Bestimmung der Position der
dazu blauverschobenen Schulter nur mit einer großen Ungenauigkeit möglich ist. Die Unge-
nauigkeiten der dargestellten SPR-Positionen wurden zur besseren Übersicht der Abbildung
nicht angeben - sie betragen ungefähr 2 nm für dieWellenlänge und 20% für die Fluenz. Bei den
meisten Bestrahlungen ergibt sich ein sehr ähnlicher Trend: Die SPR-Position bei einer Polari-
sation entlang der kurzen Achsen verschiebt sich bei steigender Fluenz in Richtung niedrigerer
Wellenlängen, während die SPR-Positionen bei einer Polarisation entlang der langen Achsen
bis zu einer Fluenz von 1014 cm−2 näherungsweise konstant bleiben und darüber hinaus rot-
verschoben sind. Einen ’Ausreißer’ scheint die Bestrahlungmit 18MeVKryptonionen bei einer
Fluenz von 1014 cm−2 darzustellen. Da auch die beiden dazugehörigen Spektren in Abbildung
7.2 nicht dem allgemeinen Trend entsprechen, kann von einem systematischen Fehler bei der
Bestrahlung ausgegangen werden. Außerdem stimmt der Trend der mit 185MeV Gold im-
plantierten Probe nicht mit den anderen überein. Dies könnte daran liegen, dass aufgrund des
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Die Blauverschiebung der SPR-Positionen bei der Polarisation entlang der kurzen Achsen der
Nanopartikel (Abb. 7.4) entspricht ungefähr der aus den theoretischen Rechnungen resultie-
renden Blauverschiebung (rote Linie in Abb. 3.9.b). Im Gegensatz dazu weisen die Plasmonen-
resonanzen bei der Polarisation entlang der langen Achsen eine wesentlich geringere Rotver-
schiebung als bei den Rechnungen auf (schwarze Linie in Abb. 3.9.b). Dies liegt daran, dass die
gemessenen Spektren von den Plasmonenresonanzen sphärischer Partikel dominiert werden
und es daher nur zu einer geringen Rotverschiebung kommt. Außerdem bewirken die ver-
schiedenen Aspektverhältnisse der elongierten Partikel viele zusätzliche Plasmonenresonan-
zen bei verschiedenen Wellenlängen, so dass in den Abbildungen 7.2 und 7.3 keine einzelnen,
zusätzlichen Resonanzen bei größeren Wellenlängen beobachtet werden können.
Für die näherungsweise Bestimmung der zu erwartenden Positionen der langwelligen Reso-
nanzen wurden mit dem Simulationsprogramm COMSOL [124] (siehe Abschnitt 3.2) die Ex-
tinktionsspektren für die jeweils am stärksten elongierten Partikel simuliert. Dazu wurden
die gemittelten Längen der Hauptachsen aus Tabelle 7.1 verwendet. Die für die Partikel der
Bestrahlungen mit Fluenzen von 1013 cm−2 simulierten Spektren sind in Abbildung 7.5.a für
eine Polarisation entlang der langen Achsen dargestellt. Die kurzwelligen Resonanzen liegen
ungefähr bei 450 nm, während die Positionen der langwelligen Resonanzen stärker schwan-
ken. Zur Verdeutlichung der Abhängigkeit der SPR-Positionen von der Energie und Fluenz
der Ionen sind diese in Abbildung 7.5.b über dem elektronischen Energieverlust aufgetragen.
Bei einer Bestrahlungsfluenz von 1013 cm−2 hängen die SPR-Positionen näherungsweise linear
vom elektronischen Energieverlust ab: Die kurzwellige Resonanz verschiebt sich von ungefähr
467 bis 440 nm und die langwellige Resonanz von ungefähr 571 bis 764 nm. Die Bestrahlungen
mit einer Fluenz von 1014 cm−2 ergeben hingegen nur eine geringe Abhängigkeit der SPR-
Positionen vom elektronischen Energieverlust und die Positionen liegen ungefähr bei denen
der Bestrahlung mit 185MeV Goldionen bis zu einer Fluenz von 1013 cm−2.
  
Abbildung 7.5: a) Simulierte Extinktionsspektren von Partikeln mit den Dimensionen aus Ta-
belle 7.1 (1013 cm−2), wobei die Polarisation des betrachteten Lichts entlang der langen Achsen
ausgerichtet war. b) Positionen der simulierten Plasmonenresonanzen in Abhängigkeit vom
elektronischen Energieverlust der jeweiligen Bestrahlungen, ebenfalls bei einer Polarisation
des Lichts entlang der langen Achsen.
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Abbildung 7.6: Die UV/Vis-Spektren aus den Abbildungen 7.2 und 7.3 mit Fluenzen von
1013 cm−2 (links) und 1014 cm−2 (rechts). Die Spektren wurden jeweils auf das Maximum der
Plasmonenresonanz normiert und die gestrichelten Linien entsprechen den für die jeweiligen
Bestrahlungen simulierten SPR-Positionen aus Abbildung 7.5.b.
Für den Vergleich der simulierten SPR-Positionen mit den gemessenen Plasmonenresonanzen
sind in Abbildung 7.6 die Spektren der Proben mit Ionenfluenzen von 1013 und 1014 cm−2 nor-
miert auf das jeweilige Maximum der Resonanz aufgetragen. Bei den Spektren mit Polarisatio-
nen entlang der langen Achsen sind außerdem die simulierten SPR-Positionen aus Abbildung
7.5 dargestellt (gestrichelte Linien). Durch diese Auftragung sind die Beiträge der elongier-
ten Nanopartikel am Gesamtspektrum zu erkennen: Bei der Polarisation entlang der kurzen
Achsen der Partikel (obere Reihe in Abb. 7.6) wird die Plasmonenresonanz bei steigendem
elektronischem Energieverlust schmaler und bei der Polarisation entlang der langen Achsen
(untere Reihe in Abb. 7.6) bilden sich auf der kurz- und langwelligen Seite der Resonanz Schul-
tern aus. Beides lässt sich mit den mit COMSOL simulierten Extinktionsspektren elongierter
Partikel erklären (Abschnitt 3.9). Nur die Bestrahlung mit 185MeV Goldionen weicht teilwei-
se von dem ansonsten zu beobachtenden Trend ab, da bei dieser Bestrahlung relativ wenig
Partikel elongiert werden und sich viele unregelmäßig geformte Partikel bilden (vgl. Abb. 7.1).
Bei den Bestrahlungen mit Fluenzen von 1013 cm−2 und einer Polarisation des Lichts ent-
lang der langen Achsen nehmen die Intensitäten der kurz- und langwelligen Schultern bis
zur Ionenenergie von 54MeV zu. Dies liegt an dem steigenden elektronischen Energieverlust,
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wodurch auch größere Nanopartikel aufschmelzen und somit elongiert werden können (vgl.
Abb. 7.1 und Abschnitt 2.7). Insbesondere nach der Bestrahlung mit 54 MeV Goldionen sind die
Schultern auf der kurz- und langwelligen Seite der Resonanz sehr intensiv und breit. Letzteres
deutet auf eine große Varianz der Aspektverhältnisse der Partikel hin (siehe Abb. 3.9.a).
Die für die 1013 cm−2-Bestrahlungen simulierten Positionen der kurzwelligen Resonanzen (ge-
strichelte Linien in Abb. 7.6) stimmen bis auf 10 nm mit den Schultern der Resonanzen überein.
Auch die langwelligen Schultern lassen sich gut mit den simulierten SPR-Positionen erklären:
Bei der Bestrahlung mit 32 MeV Krypton- und 185 MeV Goldionen stimmen die simulierten Po-
sitionen mit den gemessenen Schultern überein und bei der Bestrahlung mit 54 MeV Goldionen
liegt die simulierte SPR-Position innerhalb der sehr breiten und intensiven Schulter. Die gu-
te Übereinstimmung der für die am stärksten elongierten Nanopartikel simulierten Positionen
der Plasmonenresonanzen mit den Lagen der beobachteten Schultern belegt, dass die elongier-
ten Partikel die Ausbildung dieser Schultern bewirken und dass die verwendete Simulation auf
Basis der Finite-Elemente-Methode eine geeignete Möglichkeit ist, die Plasmonenresonanzen
elongierter Nanopartikel zu bestimmen.
Bei der Erhöhung der Ionenuenz auf 1014 cm−2 kommt es bei einer Polarisation des Lichts
entlang der langen Achsen zu einer Zunahme der Intensitäten der kurz- und langwelligen
Schultern gegenüber denen der 1013 cm−2-Bestrahlung. Die simulierten SPR-Positionen der
kurzwelligen Resonanzen (gestrichelte Linien in Abb. 7.6) stimmen auch bei dieser Fluenz bis
auf wenige Nanometer mit den kurzwelligen Schultern in den gemessenen Spektren überein.
Außerdem bildet sich eine sehr breite Schulter auf dem langwelligen Bereich der Resonanz,
welche auf elongierte Nanopartikel mit verschiedenen Aspektverhältnissen zurückzuführen
ist. Analog zur 1013 cm−2-Bestrahlung weicht die mit der höchsten Ionenenergie (185 MeV
Goldionen) wesentlich von den anderen ab. So ist zum Beispiel bei der Polarisation entlang der
kurzen Achse der Partikel eine sehr breite langwellige Schulter der Resonanz zu beobachten,
welche aus der Existenz sehr großer und unregelmäßig geformter Partikel resultiert.
7.3 Zusammenfassende Diskussion
Die Bestrahlung der im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Silberpartikel mit hochenerge-
tischen Ionen führte zu einer Änderung ihrer Morphologie und optischen Eigenschaften.
Durch die STEM-Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass der Anteil an elongierten Na-
nopartikeln und ihre Aspektverhältnisse sowohl durch die Erhöhung der Fluenz als auch durch
die Erhöhung des elektronischen Energieverlustes der Ionen vergrößert wird. Ausgenommen
sind allerdings die jeweils höchsten Fluenzen sowie die Bestrahlungen mit der höchsten Io-
nenenergie. So bildeten sich z.B. bei Fluenzen von 1015 cm−2 viele sehr große, unregelmäßig
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geformte Partikel. Diese entstehen bei der Koaleszenz kleinerer Partikel, falls der Energiever-
lust der eingeschossenen Ionen nicht mehr zum vollständigen Aufschmelzen dieser Partikel
ausreicht. Damit bleibt die Form dieser Partikel bei der nachfolgenden Ionenbestrahlung na-
hezu unverändert. Außerdem wurden bei der höchsten Ionenenergie von 185 MeV nur weni-
ge Nanopartikel elongiert, da bei dieser Bestrahlung die Temperatur vieler kleinerer Partikel
ihren Siedepunkt überschreitet, wodurch diese instabil werden. Diese Abhängigkeit der Elon-
gation von der Größe der Partikel stimmt gut mit dem von Rizza et al. [104] im Rahmen des
Thermal-Spike-Modells simulierten Verlauf überein.
Bei der optischen Charakterisierung der Proben konnte eindeutig eine Anisotropie aufgrund
der elongierten Nanopartikel beobachtet werden. So ergaben die UV/Vis-Messungen mit Licht,
welches entlang der kurzen Achsen der Nanopartikel polarisiert war, eine relativ schmale und
symmetrische Plasmonenresonanz, wohingegen eine um 90 ° gedrehte Polarisation eine sehr
breite und asymmetrische Resonanz ergab. Dies ist darauf zurückzuführen, dass die Extink-
tionsspektren elongierter Nanopartikel bei dieser Polarisation zwei Resonanzen aufweisen,
welche sich mit den Plasmonenresonanzen der sphärischen Partikel überlagern. Der Beitrag
der elongierten Partikel zum Gesamtspektrum ist somit an den Schultern der Resonanzen zu
erkennen und nimmt bis auf die bereits erwähnten Ausnahmen mit steigenden Fluenzen und
Ionenenergien zu.
Die Plasmonenresonanzen der am stärksten elongierten Nanopartikel der jeweiligen Proben
wurden mit dem Simulationsprogramm COMSOL bestimmt. Die Positionen der simulierten
Resonanzen stimmen mit den Positionen der in den Spektren beobachteten Schultern über-
ein. Dies bestätigt, dass es durch die auf der Finite-Elemente-Methode basierende Simulation
im Gegensatz zur Mie-Theorie möglich ist, die Extinktionsspektren elongierter Partikel zu be-
stimmen.
Eine genauere Charakterisierung der Eigenschaften von in Lithiumniobat eingebetteten elon-
gierten Silbernanopartikeln wäre möglich gewesen, wenn eine monodisperse Größenvertei-
lung der Partikel vorgelegen hätte. Dadurch wären die Partikel bei der Hochenergiebestrah-
lung vergleichbar elongiert worden und im resultierenden Extinktionsspektrum wäre nur die
Plasmonenresonanz einer Art von Partikel zu beobachten gewesen. Dies ist allerdings nicht
bei den mittels Ionenstrahlsynthese hergestellten Nanopartikeln möglich, da diese aufgrund




Aufgrund der besonderen Eigenschaften von in Lithiumniobat eingebetteten metallischen Na-
nopartikeln kann dieses System zu einer Reihe von interessanten Anwendungen führen. Da
die Lage der Plasmonenresonanz durch die Partikelgrößenverteilung, die Polarisation des ver-
wendeten Lichts und die Elongation der Nanopartikel beeinusst werden kann, könnten neu-
artige optische Filter entwickelt werden. Außerdem sind metallische Nanopartikel für die Ver-
stärkung der optisch nichtlinearen Eigenschaften von Lithiumniobat geeignet und könnten zu
besseren optischen Bauelementen für die Frequenzverdopplung führen.
Die Herstellung von in Lithiumniobat eingebetteten Nanopartikel kann durch die Ionenstrahl-
synthese erfolgen, was im Rahmen dieser Arbeit für Silber- und Goldnanopartikel gezeigt
werden konnte. Deren Größenverteilung hängt unter anderem von der Ionenuenz und der
Implantationstemperatur ab. So betrugen die Durchmesser der Silbernanopartikel nach der
Raumtemperaturimplantation (1017 cm−2) maximal 8 nm und nach der Implantation bei 400 °C
maximal 15 nm. Neben der Größenverteilung der Partikel hat die Implantationstemperatur
auch auf die Struktur der Matrix einen entscheidenden Einuss. Diese wurde unter anderem
mit RBS/C-Messungen untersucht, wobei es durch die Verwendung von 6 MeV He++-Ionen
gelang, die Niob- und Silbersignale bis in eine Tiefe von ungefähr 250 nm zu trennen. Da-
durch wird eine genaue Bestimmung der Schädigung des Lithiumniobats ermöglicht. Während
das bei Raumtemperatur bestrahlte Lithiumniobat vollständig amorphisiert wird, bleibt das
Kristallgitter bei der 400 °C-Implantation intakt, weist allerdings viele Defekte und Verspan-
nungen auf. Die unterschiedlichen Kristallstrukturen spiegeln sich auch in den resultierenden
optischen Eigenschaften der erzeugten Partikel wider: Die Silbernanopartikel in amorphem
Lithiumniobat weisen eine von der Polarisation des Lichts unabhängige Plasmonenresonanz
auf, während es bei den Nanopartikeln der bei 400 °C implantierten Probe zu einer Verschie-
bung der Resonanz mit der Polarisation kommt. Beides konnte auch bei den mit den jeweiligen
Größenverteilungen simulierten Plasmonenresonanzen der in amorphem bzw. kristallinem Li-
thiumniobat eingebetteten Silbernanopartikel beobachtet werden. Die Kurzzeitausheilung der
beiden Proben bis zu einer Ausheiltemperatur von 600 °C zeigte keine Änderung der Partikel-
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größen. Dafür ergaben die Verschiebungen der Plasmonenresonanzen der bei Raumtempera-
tur implantierten Proben bis zu einer Ausheiltemperatur von 650 °C eine Rekristallisation des
Lithiumniobats. Dies konnte aus dem Vergleich der SPR-Positionen mit den für verschiedene
Schädigungen des Lithiumniobats simulierten Positionen geschlussfolgert werden. Ab einer
Ausheiltemperatur von 700 °C konnte, unabhängig von der Implantationstemperatur, die Bil-
dung von Lithiumtriniobat beobachtet werden, welche mit einem starken Partikelwachstum
einhergeht. Folglich scheint die Diusion von Silber in Lithiumtriniobat verstärkt zu sein.
Die Langzeitausheilung der bei Raumtemperatur mit Silber implantierten Probe ergab, dass
es bei 400 °C nur zu einer geringen Rekristallisation kommt und sich bei 500 und 600 °C Li-
thiumtriniobat bildet. Die Auswirkungen dieser Phasenumwandlung konnte auch in den Ex-
tinktionsspektren beobachtet werden, da die Positionen der Plasmonenresonanzen nicht mit
Lithiumniobat in Einklang gebracht werden konnten. Eine weitere, sehr vielversprechende
Ausheilmethode ist die Ausheilung in einer Atmosphäre aus feuchtem Sauersto. Diese wur-
de bei 600 °C an einer bei Raumtemperatur mit Silber implantierten Probe durchgeführt. Es
ergab sich eine weitgehende Wiederherstellung der Kristallstruktur des Lithiumniobats, wo-
bei sich allerdings an der Probenoberäche eine dünne Lithiumtriniobatschicht bildete. Damit
bewirkt dieses Ausheilverfahren im Vergleich zur Kurz- und Langzeitausheilung die weitge-
hendste Wiederherstellung des kristallinen Lithiumniobats. Die Positionen der Plasmonen-
resonanzen nach dieser Ausheilung stimmen allerdings nicht exakt mit den für kristallines
Lithiumniobat zu erwartenden überein. Dies kann durch die Eindiusion von Protonen und
der damit einhergehenden Bildung von (Li1−xHx)NbO3 erklärt werden.
Die Implantation von Gold (2 · 1016 cm−2) bei Raumtemperatur führt nicht zur Bildung von
Goldnanopartikeln, was auf die gegenüber der Silberimplantation geringere verwendete Flu-
enz zurückzuführen ist. Allerdings kommt es bei der 400 °C-Implantation aufgrund der höhe-
ren Mobilität der Goldatome zur Bildung von Partikeln mit Durchmessern von bis zu 8 nm.
Bei der Ausheilung der mit Gold implantierten Proben zeigt sich eine starke Abhängigkeit
von der Implantationstemperatur: Aufgrund der höheren Schädigung während der Raum-
temperaturimplantation kommt es bei den verschiedenen Ausheilverfahren zur Bildung von
Hohlräumen und der Umwandlung zu Lithiumtriniobat. Beides kann größtenteils durch die
Erhöhung der Implantationstemperatur verhindert werden. Die beobachteten Plasmonenre-
sonanzen sind um ungefähr 50 nm rotverschoben zu denen der Silbernanopartikel, obwohl die
simulierten Resonanzen eine Rotverschiebung von ungefähr 100 nm aufwiesen. Diese Abwei-
chung könnte aus dem Einbau von Gold in das LiNbO3-Gitter und der damit verbundenen
Änderung der Brechungsindizes resultieren, welche nicht in der Simulation berücksichtigt
werden. Bei der 1000°C-Ausheilung der bei 400 °C implantierten Probe kommt es zu einer voll-
ständigen Rekristallisation des Lithiumniobats. Dieses Ausheilverfahren, zusammen mit der
Ausheilung in feuchtem Sauersto, eignet sich damit besonders für die Wiederherstellung der
LiNbO3-Kristallstruktur und ermöglicht das bisher noch nicht gezeigte Einbetten von metal-
lischen Nanopartikeln in kristallinem Lithiumniobat.
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Durch die Bestrahlung der eingebetteten Silberpartikel mit hochenergetischen Ionen konnte
erstmals die Elongation von Nanopartikeln in Lithiumniobat gezeigt werden. Es ergibt sich
sowohl für höhere Fluenzen als auch für höhere elektronische Energieverluste eine Zunah-
me der Elongation der Nanopartikel. Dabei gibt es zwei Ausnahmen: Zum Einen die höchsten
verwendeten Fluenzen (ungefähr 1015 cm−2), bei denen sich viele große und unregelmäßig
geformte Partikel bildeten und zum Anderen die höchste Ionenenergie (185 MeV Gold), bei
der nur wenige Partikel elongiert wurden. Letzteres resultiert aus dem hohen elektronischen
Energieverlust, durch den hauptsächlich größere Partikel elongiert werden. Obwohl die Ober-
ächenschichten, in denen sich die Nanopartikel benden, durch die Bestrahlungen amorphi-
siert wurden, konnte anschließend eine optische Anisotropie der Proben beobachtet werden.
Diese resultiert daher eindeutig aus den elongierten Partikeln, welche entlang der Einfallsrich-
tung der Ionen ausgerichtet sind. Je nach Polarisation des verwendeten Lichts wird entweder
nur die transversale oder sowohl die transversale als auch die longitudinale Plasmonenmode
beobachtet. Da immer nur ein Teil der Nanopartikel durch die Bestrahlungen elongiert wird,
sind die beiden Moden als kurz- bzw. langwellige Schultern des Maximums im Extinktionss-
pektrum zu erkennen. Die Positionen dieser Schultern stimmten mit den mittels der Finite-
Elemente-Methode simulierten Plasmonenmoden der jeweiligen Partikel überein. Dies zeigt,
dass es mit dieser Simulation möglich ist, die Extinktionsspektren elongierter Nanopartikel zu
bestimmen. Das ist insbesondere für die gezielte Verschiebung der Plasmonenresonanz wich-
tig, da durch die Simulation die benötigten Aspektverhältnisse ermittelt werden können.
Für eine größere Kontrolle über die Positionen der Plasmonenresonanzen sind identisch elon-
gierte Nanopartikel nötig. Dies setzt allerdings monodisperse Nanopartikel voraus, welche
nicht mittels der Ionenstrahlsynthese hergestellt werden können. Ein alternatives Herstel-
lungsverfahren wäre das Aufbringen von chemisch synthetisierten, nahezu monodispersen
Nanopartikeln auf die Lithiumniobatoberäche und das anschließende Abscheiden einer zu-
sätzlichen Lithiumniobatschicht. Diese wäre amorph, was aufgrund der Schädigung durch
die Hochenergiebestrahlung allerdings nicht von Bedeutung ist. Die Wiederherstellung der
Kristallstruktur des Lithiumniobats nach der Hochenergiebestrahlung könnte beispielsweise
durch die Ausheilung in feuchtem Sauersto erreicht werden. Die in dieser Arbeit gezeig-
te Abhängigkeit der Stärke der Elongation von der Partikelgröße und der Ionenuenz und
-energie kann als Grundlage für die Bestimmung der geeigneten Bestrahlungsparameter der
monodispersen Partikel dienen.
Außerdem ist eine Optimierung der in dieser Arbeit vorgestellten Ausheilverfahren sehr viel-
versprechend. Es kann zum Beispiel die Temperatur der Ausheilung in feuchtem Sauersto
optimiert werden. Bei diesem Verfahren ist außerdem eine weitere Verbesserung der Kristall-
qualität bei der Erhöhung der Implantationstemperatur auf 400 °C zu erwarten. Eine weitere
Methode für die Charakterisierung der Bildung von Lithiumtriniobat stellt die Nukleare Re-
aktionsanalyse (Nuclear Reaction Analysis - NRA) dar. Damit ist es möglich, das Konzentrati-
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onsprol von Lithium an der Probenoberäche zu bestimmen [79]. Da es bei der Umwandlung
von Lithiumniobat in Lithiumtriniobat zu einem Verlust von Lithium kommt, kann mit diesem
Verfahren die Dicke der Lithiumtriniobatschicht bestimmt werden.
Ebenfalls von Bedeutung ist die Auswirkung der Silber- und Goldnanopartikel auf die optisch
nichtlinearen Eigenschaften des Lithiumniobats. Diese ließen sich zum Beispiel durch die Mes-
sung des frequenzverdoppelten Signals einer solchen Probe untersuchen. Außerdem könnte
der Einuss der Nanopartikel auf die Stärke des optischen Kerr-Eekts von Lithiumniobat mit
der Z-Scan-Methode bestimmt werden.
Eine weitere interessante Anwendung stellen Wellenleiter aus Lithiumniobat dar, in denen
Silbernanopartikel eingebettet sind. Dies ermöglicht die Verwendung metallischer Nanoparti-
kel in integrierten optischen Bauelementen. Eine Möglichkeit für diese Art der Strukturierung
von Lithiumniobat ist die Verwendung des ionenstrahlverstärkten Ätzens (Ion Beam Enhan-
ced Etching - IBEE). Da dieses Verfahren auf unterschiedlichen Ätzraten von kristallinem und
amorphem Lithiumniobat beruht, müssen die dafür verwendeten Proben eine hohe Kristalli-
nität aufweisen. Damit sind die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Ausheilverfahren auch
für diese Anwendung von großer Bedeutung. Eine Alternative zu klassischen Wellenleitern
wäre die Verwendung von photonischen Kristallen. Diese könnten ebenfalls mit dem ionen-
strahlverstärkten Ätzen in Lithiumniobat realisiert werden und ermöglichen sowohl die sehr
exakte Leitung von Licht als auch dessen Fokussierung. Die Kombination mit metallischen
Nanopartikeln würde dabei neue Möglichkeiten zur Manipulation des Lichts ermöglichen.
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Thesen zur Dissertation
• Die Raumtemperaturimplantation von 380 keV Silberionen in Lithiumniobat bis zu einer
Fluenz von 1017 cm−2 führt zur Bildung von bis zu 8 nm großen Silbernanopartikeln und
zur vollständigen Amorphisierung des Lithiumniobats innerhalb einer ungefähr 250 nm
dicken Oberächenschicht.
• Eine Erhöhung der Implantationstemperatur auf 400 °C resultiert in einer Vergrößerung
der Nanopartikel auf bis zu 18 nm und in einer Verringerung der in Lithiumniobat er-
zeugten Defekte, wodurch die LiNbO3-Kristallstruktur erhalten bleibt.
• In Lithiumniobat eingebettete Silbernanopartikel führen zur Ausbildung einer Plasmo-
nenresonanz im Wellenlängenbereich von ungefähr 500 bis 600 nm, wobei die genaue
Lage der Resonanz aufgrund der Doppelbrechung des Lithiumniobats von der Polarisa-
tion des verwendeten Lichts abhängt.
• Die Positionen der Plasmonenresonanzen der Silbernanopartikel stimmen mit denen
einer auf der Mie-Theorie basierenden Rechnung überein.
• Bei der sukzessiven thermischen Kurzzeitausheilung kommt es zwischen 700 und 800 °C
ausgehend von der Probenoberäche zur Umwandlung von Lithiumniobat in Lithium-
triniobat. Dieses bildet sich auch bei der thermischen Langzeitausheilung bei 500 und
600 °C.
• Bei der Ausheilung von mit Silber implantiertem Lithiumniobat bei 600 °C in einer Atmo-
sphäre aus feuchtem Sauersto kommt es zu einer Rekristallisation des Lithiumniobats
und der Bildung einer dünnen Lithiumtriniobatschicht an der Oberäche.
• Bei der Raumtemperaturimplantation von Goldionen (640 keV, 2 ·1016 cm−2) in Lithium-
niobat bilden sich keine Nanopartikel, wohingegen eine Implantationstemperatur von
400 °C zur Bildung von bis zu 8 nm großen Goldnanopartikeln führt.
• Wird mit Gold implantiertes Lithiumniobat bei 1000 °C ausgeheilt, kommt es zu einer
vollständigen Rekristallisation des Lithiumniobats. Außerdem wandelt sich eventuell
existierendes Lithiumtriniobat in Lithiumniobat zurück.
• Die Bestrahlung der in Lithiumniobat eingebetteten Silbernanopartikel mit hochener-
getischen Ionen führt in Abhängigkeit von der Energie und Fluenz der Ionen zu einer
Elongation der Partikel entlang der Ionenrichtung.
• Durch elongierte und ausgerichtete Partikel kommt es zu einer optischen Anisotropie,
was auf die Bildung einer transversalen und einer longitudinalen Plasmonenmode zu-
rückzuführen ist.
• Die Plasmonenresonanzen elongierter Nanopartikel können mit einer auf der Finite-Ele-
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